UBER DIE KOLLOIDSYNTHESE DURCH DAMPFEXPLOSIONEN 
UND DIE KOLLOIDCHEMISCHEN UNTERSUCHUNGEN 
DER DURCH DIESE METHODE HERGESTELLTEN 
DISPERSEN SYSTEME. 

(Fortsetzung*.) 


Von Naoyasu SATA, 


Eingegangen am 20. Marz 1936. Ausgegeben am 28. August 1936. 


II. Spezielles. A. Quecksilber. Von dem Quecksilber-Hydrosol als 
ein Gegenstand der kolloid-chemischen Untersuchung hat man schon oft ge- 
hort; es hat auch als Arzneimittel zu therapeutischen Zwecken eine wichtige 
Bedeutung. Die Herstellungsmethodik hat sich bis vor kurzem fast nur auf 
den chemischen und elektrischen Weg beschrankt"”; letzteren kann man eher 
als eine Art chemischen Weges betrachten, da er unter Anwendung derartig 
hoher Spannungen bzw. Stromstirke mit der rein mechanischen Dispergation 
nur wenig zu tun hat. Es ist noch nicht lange her, dass die rein mechanische 
Dispergation von I. Nordlund” und dann von A. Gutbier®” untersucht wurde, 
und zwar untersuchte Nordlund die Verschiedenheit der Dispergations- 
methodik und Gutbier entwickelte die Abhangigkeit der Stabilisatoren™, 
wahrend A. Feick die Polychromie des Quecksilbersols von verschiedener 
Beschaffenheit@” vergleichend untersucht hat. Im folgenden habe ich die 
Abhangigkeit des Stabilisierens erstens vom Gesichtspunkt zufalliger Ver- 
unreinigungen aus und zweitens, durch absichtliches Hinzufiigen reiner 
stabilisierendwirkenden Substanzen, systematisch untersucht. 


(a) Einfluss zufalliger Verunreinigungen. Den Staub muss man zuerst 
als wahrscheinlichste Verunreinigung ansehen. Der Stadtstaub, der haupt- 
sdchlich aus feinsten Russkohlenteilchen von verschiedenem Rauch besteht, 
kann nicht nur reine Kohle, sondern auch Humusstoffe und andere hochmole- 


* Fortsetzung aus S. 455 dieses Bandes. CHEMISIRY HALL LIBRARY 

(17) The Svedberg, ,, Herstellung kolloider Lésungen anorganischer Stoffe ‘‘, Dresden 
und Leipzig (1922). 

(18) I. Nordlund, Kolloid-Z., 26 (1920), 128; Diss. Upsala (1918). 

(19) A. Gutbier, Z. anorg. allgem. Chem., 152 (1926), 163; 155 (1926), 199; 158 
(1926), 99. 

(20) A. Gutbier, I. Huber u. E. Kuhn, Kolloid-Z., 19 (1916), 33; A. Gutbier u. 
A. Wagner, Kolloid-Z., 19 (1916), 291. 

(21) R. Feick, Kolloid-Z., 37 (1£25), 257. 
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kulare, teerartige organische Substanzen enthalten, die durch unvollstandige 
Verbrennung entstanden sind. Alle diese Substanzen kénnen stabilisierend 
wirken. Um den Einfluss des Staubes auf die Stabilitat zu demonstrieren, 
habe ich die Kolloidsynthese in Staubextrakt ausgefiihrt. 

Einige Uhrglaser, die zufalligerweise auf den Chemikalienschranken im 
Laboratorium mehrere Monate gestanden und sich mit Staub iiberzogen hat- 
ten, wurden mit Wasser gespiilt und das Spiilwasser filtriert. Von dieser 
schwach schwarzen Fliissigkeit habe ich zuerst die qualitative anorganische 
Analyse ausgefiihrt. Das Resultat ist aus Tabelle 2 ersichtlich. 


Tabelle 2. 


Cl | SO, u. SO; 





deutlich 





Spuren | deutlich 


} 


Bemerkung: Ausserdem gibt NH,OH ganz wenigen Niederschlag von Hydroxyden. 





Von den gefundenen Ionen ist nur Ammonium-lIon stabilisierend (oder 
wenigstens neutral) wirkend, worauf Bull und Séllner hingewiesen haben™. 
Sonstige Ionen wirken alle koagulierend. Als Dispersionsmittel habe ich etwa 
20 mal verdiinnte Lésungen von dieser Fliissigkeit benutzt. Das Sol ist gleich 
nach der Explosion fast schwarzgrau und ganz undurchsichtig. Es wurde ein 
Teil mit doppeltem Filtrierpapier von Schleicher und Schiill Nr. 602 (extra 
hart) filtriert, und ein anderer Teil wurde unfiltriert in die Probierglaser von 
20-25 mm. Durchmesser und 200mm. Lange mit geschliffenem Glasstiépsel 
aus garantiertem Hartglas gefiillt und beobachtet™. Bis zu einer Woche 
zeigten beide gar keinen Unterschied und blieben undurchsichtig wie anfangs. 
Nach 5-8 Tagen setzte sich der undurchsichtigste Teil ab und liess eine schén 
blaulich opaleszierende, bei Durchsicht gelbe Fliissigkeit, zuriick. Merk- 
wiirdigerweise vollzog sich dieser Vorgang bei dem filtrierten Praparat viel 
langsamer als bei dem unfiltrierten, und das Sol war auch bei ersterem viel 
konzentrierter. Daraus konnte man vermuten, dass im Filtrierpapier etwaige 
stabilisierend wirkende Substanzen vorhanden waren, die sehr wahrscheinlich 
auch Staub sein konnten. Den Einfluss des Filtrierens auf die Stabilitat hat 


(22) H. Bull u. K. Séllner, Kolloid-Z., 60 (1930), 264. 

(23) Wenn nicht besonders erwdhnt, wurden w&hrend meiner ganzen Versuche 
Probierglaser von dieser Grésse benutzt. Betreffend ihre Glasqualitat und Reinigung, 
siehe N. Sata, Kolloid-Z., 71 (1935), 49. 
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schon H. Gessner) an V,0;-Sol untersucht und gefunden, dass die Behand- 
lung einen, in der Ordnung der elektrischen Leitfahigkeit erkennbaren Ein- 
fluss ausiibt, welcher fiir die Stabilitat der Kolloide manchmal geniigende 
Gréssenordnung ist. Ausserdem darf man die Wirkung nichtleitender Sub- 
stanzen, wie Staub, organische Substanzen usw. nicht ausser acht lassen. 
Diesen Vorgang erkennt man deutlich an Abb. 10. Diese Sole sind bis zu 


: Kork-Extrakt (filtriert) 
Kork-Extrakt (unfiltriert) 

Teil B (ausgestrémter Teil) 
Na.SO; (filtriert) 

Na.SO, (nssiert) 0.01 Mol/l. 
Na,SO; (Teil B) 

Pikrinséure, Spur (filtriert) 
Pikrinsdure, Spur (unfiltriert) 
Staub-Extrakt (filtriert) 
Staub-Extrakt (unfiltriert) 


lt all oll tal alt oe all alll nd a 
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Abb. 10. 


einem Jahr ohne Veranderung geblieben. Nach 1.5 Jahren hat das unfiltrierte 
Sol ganz klar (Tyndall-Kegel ist aber noch sehr stark) abgesetzt, wohingegen 
das filtrierte 1/5 von oben ganz klar und 4/5 von unten noch schén blaulich 
opaleszierend geblieben ist. Daraus sieht man, dass Staub, obwohl er koagu- 
lierende Ionen enthalt, sehr stark stabilisierend wirkt. Seine Hauptbestand- 
teile sollen, wie schon bemerkt, Humusstoffe und andere teerartige hochmole- 
kulare Verbindungen sein, von denen wir noch nichts Genaueres wissen. 
Jedenfalls méchte ich darauf aufmerksam machen, dass man bei der Kolloid- 
synthese auf die Reinigung der Apparate usw. besondere Sorgfalt verwenden 
muss. 

Zweitens ist die Wirkung angebrannten Korks als zufallige Verunreini- 
gung zu bezeichnen. Durch oben ausgefiihrten Versuch ist es bestatigt, dass 
die Hauptbestandteile der stabilisierend wirkenden Substanzen von Staubex- 
trakt, von Kohle und anderen unvollstandigverkohlten Substanzen stammten. 
So war es fiir mich zuniachst nétig, die Wirkung der Kohle, die aus Kork 
entstanden ist, zu untersuchen, da dies auch eine wichtige Verunreinigung in 
meiner Untersuchung bedeutete. Zu diesem Zwecke stellte ich folgenden 
Versuch an. 

Es wurde ein Apparat ohne automatischen Verschluss benutzt. Nach der 
Explosion sprang natiirlich das Explosionsrohr mit dem halbverbrannten Kork 





(24) H. Gessner, Kolloid-Beihefte, 19 (1924), 226. 
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weg, und die Halfte der Fliissigkeit strémte aus. 
Diese wurde, wie Abb. 11 schematisch zeigt, mit einem 
Becher aufgefangen. In dem Gefdass blieb noch un- 
beriihrtes, reinesSol A. Ein Teil davon wurde filtriert, 
und dieser wurde ebenso wie der unfiltrierte und her- 
ausgestrémte Teil B wie gewodhnlich in den Probier- 
glasern beobachtet. Der Sedimentationsvorgang ist in 
Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


Im Gefass gebliebener Teil A 


| Herausgestrémter und mit | 


— |  gebranntem Kork beriihrter 
unfiltriert filtriert | Teil B 





Anfangs alle gleich grauschwarz undurchsichtig 

20mm. von oben 

Nach 1 Tag* ganz klar, unten 
weisslichgrau 





5mm. von oben blaulich klar, unten undurch- | 
sichtig 





alles ganz klar Nach 14 Tagen setzt sich der undurchsichtige 
Nach 3 Tagen abgesetzt. Tyn- Teil ab, und es bleibt schén blaulich opales- 
dalikegel stark zierendes, homogenes Sol zuriick. 








Einige mm. von 

Nach ganz klar optisch oben fangt es an 
1.5 Monaten | 1 ganz klar abzu- 
Setzen. 


keine Anderung 





ganz klar abge- 
7 Monaten setzt 





keine Anderung 


| Nach 1 Jahr 1/5 ganz klar 
u. 1 Monat 4/5 blaulich grau 

















* Siehe auch Abb. 10. 


Hierdurch wurde erstens die stabilisierende Wirkung von Filtrierpapier 
wieder bestdtigt und zweitens, dass angebrannter Kork, wie wir vermuteten, 
stabilisierende Substanzen enthalt. So ist es erklart, dass die stabilen Sole in 
meinem vorlaufigen Versuch hauptsachlich durch angebrannten Kork stabili- 
siert worden waren, und auch, dass mit dem Apparat mit automatischem 
Schluss ohne Zusatz eines Stabilisators keinesfalls stabile Sole zu erhalten sind, 
worauf ich nachher wieder zuriickkomme. Hierbei méchte ich nochmals 
darauf aufmerksam machen, dass bei der Kolloidsynthese sehr oft die Ver- 
unreinigungen nicht nur koagulierend (was sofort bemerkbar ist) wirken, 
sondern auch stabilisierend, wie in diesem Fall, wobei man von der Wirkung 
des Stabilisators oft enttéuscht wird. 
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(b) Reine anorganische Stabilisatoren. (1) Allgemeines. Nach der 
Theorie® yon v. Weimarn iiber die Dispergation und iiber den dispersoiden 
Parasitismus besitzt die Stabilitatskurve einer Reihe disperser Systeme mit 
verschiedenen Stabilisator-Konzentrationen in allen Fallen ein Maximum, 
wenn nicht andere Variablen, die einen Einfluss auf die zeitliche Existenz 
disperser Systeme ausiiben, dies verhindern. Diese Tatsache ist schon oft 
von ihm selbst und seinen Mitarbeitern®® bestatigt worden. 

Mit den Fortschritten auf dem Gebiet der Prazisionsuntersuchungen der 
Feinstruktur der Kolloidteilchen, besonders dank den Arbeiten von Wo. Pauli 
und seinen Mitarbeitern®”, ist es uns allmahlich klar geworden, dass die 
Kolloidteilchen durch Ionenkomplexe stabilisiert werden, die durch Adsorption 
oder lockere chemische Bindungen an den Kolloidteilchen adsorbiert oder ver- 
bunden sind, die durch chemische Oberflichen-Reaktion™ zwischen disperser 
Phase und Dispersionsmittel entstanden sind. Die Schwierigkeit des Studiums 
liegt darin, dass diese Ionenkomplexe nur in adsorbiertem Zustand stabil sind, 
und dass es uns noch nicht méglich ist, sie in freiem Zustand zu isolieren. 

Ich habe gerade festgestellt, dass Staub, angebrannter Kork usw., deren 
genaue chemische Zusammensetzung wir nicht wissen, bei dieser Kolloid- 
synthese durch Explosion stabilisierend wirken, und die Sole aus reinem 
Dispersionsmittel und reiner disperser Phase, in diesem Fall Quecksilber und 
Wasser, keinesfalls bestandig -bleiben. Bei weiterem Verfolgen des Stabili- 
sierungsvorganges muss man noch einfachere Stabilisatoren verwenden, deren 
chemische Zusammensetzungen unbekannt sind. Als solche von den ein- 
fachen anorganischen Verbindungen habe ich ausgewahlt: Natriumsulfit, 
Natriumsulfid und Natriumjodid. Sie sind alle an sich schon nicht stabile 
Verbindungen, und es ist zu erwarten, dass sie mit Quecksilber in kolloiden 
Dimensionen leicht in verschiedene Oberflachenkomplexe iibergehen. Da 
E. Saur und D. Steiner® das Entstehen von Quecksilbersulfid, durch Mischen 
kolloiden Quecksilbers mit kolloidem Schwefel, experimentell bestdtigen 
konnten, kann man auch bei der Reaktion kolloider Quecksilber und oben- 
genannter Verbindungen interessante Resultate erwarten. Der Versuch 
wurde folgendermassen ausgefiihrt. 


(25) P.P. von Weimarn, Kolloid-Z., 4 (1909), 127; Kolloid-Beihefte, 1 (1910), 106; 
Kolloid-Z., 37 (1925), 151; ,, Kolloides und kristalloides Lésen und Niederschlagen “‘ Bd. 2, 
S. 541-638, Kyoto (1921). 

(26) E.Iwase, Kolloid-Z., 45 (1928), 31; P. P. von Weimarn u. S. Utzino, Memoires 
Coll. Sc. Kyoto Imp. Univ., 8 (1925), 291. 

(27) Wo. Pauli, ,, Elektrochemie der Kolloide‘‘, Wien (1929); ,, Kolloid-Elektrolyt “‘, 
Trans. Faraday Soc., 31 (1935), 1. 

(28) ,,Kapillarchemie‘‘, Bd. II, S. 223. 

(29) Kolloid-Z., 73 (1936), 45. 
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Zuerst habe ich eine 0.1 mol Lisung hergestellt, und durch Verdiinnen 
wurden die Lésungen bis 0.000001 mol vorbereitet. Das Synthesen-Gefass 
wurde mit den Lésungen gefiillt, und eine Explosion angestellt. Nach der- 
selben wurden die Sole fiir etwa 30 Minuten stehen gelassen, um grébere 
Teilchen sich absetzen zu lassen, ca. 50c.c. davon wurden in ein Probierglas 
gegosen und beobachtet. Weil vorher festgestellt wurde, dass das Filtrieren 
stabilisierend wirkt, habe ich in folgenden Versuchen die Stabilitaét der Sole 
ohne Filtrieren untersucht. 


(2) Natriumsulfit (E. Merck, rein trocken). 0.1 mol Losung: Anfangs 
undurchsichtig grau-schwarz. Nach einem Tag wird es fast klar und nach 2 
Tagen ganz klar abgesetzt, bis kein Tyndall-Kegel mehr zu merken ist. 
0.01 mol Lésung: Anfangs undurchsichtig. Nach 1 Std. halbdurchsichtig, 
Durchsichtsfarbe gelblich-braun. Nach 1 Tag aber setzt es fast ganz klar, 
bleibend Spuren von blaulicher Farbung, ab. Nach 2 Tagen ist es ganz klar, 
und die Spuren blaulicher Farbung bleiben noch einige Tage. 0.0001 mol 
Lésung: Wie oben, aber noch unstabiler. 0.000001 mol Liésung: Wie 
oben, aber nach 2 Tagen bleibt zwar noch wenig, aber doch merkliche 
Triibung, die einige Monate anhalt, aber vielleicht durch irgendwelche andere 
Verunreinigungen verursacht wird. 


Zusammenfassend kénnte man von der Wirkung des Natriumsulfits darauf 
schliessen, dass es bei allen Konzentrationen keine stabilisierende Wirkung 
hat, sondern sogar koagulierend wirkt, weil bei manchen Versuchen anfangs 
die gelbbraune Durchsichtsfarbe, das Zeichen kolloider Dispersitat, bemerkt 
worden ist, trotzdem nach 2 Tagen schon praktisch alles abgesetzt war. Bei 
einigen Proben von dieser Reihe mit Natriumsulfit habe ich auch feststellen 
kénnen, dass Filtrieren und gebranntes Kork die koagulierende Kraft von 
dieser Verbindung iiberwiegt, und das Sol stabilisiert (Abb. 10). Dieselbe 
Aufnahme zeigt noch einen Versuch mit Pikrinsdure, da diese auf die Kohle- 
Dispergation stabilisierend wirkt®” und man daher in meinem Fall auch 
derartige Wirkungen erwarten konnte, aber das Resultat ergab im Gegenteil 
ganz und gar koagulierende Wirkungen. 


(3) Natriumsulfid (Kahlbaum, zur Analyse und Reagens D. A. B. 6). 
0.1 mol Lésung: Anfangs schwarz-grau, ganz undurchsichtig. Nach 1 Tag 
aber setzt es fast ganz klar ab und nach 4 Tagen ist bereits kein Tyndall- 
Kegel mehr zu merken. 0.01 mol Lésung: Anfangs wie oben, schwarzgrau 
undurchsichtig. Nach 5 Tagen wird es halbdurchsichtig mit orange-roter 
Durchsichtsfarbe. Aufsichtsfarbe ist noch schwarzgrau, es erhalt aber einen 
braunlichen Ton. Nach etwa 3-4 Monaten wurde es weisslich-grau mit blau- 


(30) Wo. Ostwald, Kolloid-Z., 43 (1927), 227. 
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licher Opaleszenz und blieb so stabil bis zu 10 Monaten. Nach 10 Monaten 
fangt es allmahlich an, sich abzusetzen und setzt bis zu einem Jahr fast ganz 
klar ab. 0.001 mol Lésung: Anfangs ist sie wie immer schwarzgrau 
undurehsichtig. Sedimentationsvorgang ist in diesem Fall mehrfarbig. Der 
undurehsichtige Teil erhdlt nach 4 Tagen einen gelblich-braunen Ton und 
andert sich allmahlich zu orange-gelb und wird endlich nach 10 Tagen schin 
goldgelb. Nach etwa 2 Monaten verschwindet dieser Ton und es bleibt eine 
schiéne blaulich-opaleszierende Flissigkeit. Das Sol faingt etwa nach 6 Mona- 
ten an, von oben her ganz klar abzusetzen, bis nach 11-12 Monaten alles ganz 
klar wird. 0.0001 mol Lésung: Anfangs wie oben, nach 1 Tag weisslich- 
grau, halbdurchsichtig. Nach 2 Tagen oben 10 mm. blaulich-opaleszierend- 
durchsichtig, unten brdunlich-grau, halbdurchsichtig. Nach 1.5 Monaten 
fangt es an, klar abzusetzen und nach 2 Monaten setzt es ganz klar ab. 
0.00001 mol Lésung: Das Sol ist sehr unstabil, und zwar wird es nach 1 Tag 
ganz klar und nach 10 Tagen ist kein Tyndall-Kegel mehr zu merken. 


Die Ergebnisse sind auf Abb. 12 graphisch dargestellt ; Lebensdauer sind 
als Ordinate und Stabilisatorkonzentrationen als Abzissen gezeichnet. Die 
Kurve zeigt ein ausgesprochenes Maximum bei der Stabilisatorkonzentration 
von etwa 0.01 mol. Der Sedimentationsvorgang ist auf Abb. 13-15 erkenn- 
bar, und zwar, zeigen Abb. 13 u. 14 auch dabei den Einfluss des Filtrierens, 


das ausgesprochen stabilisierend wirkt, und Abb. 15 stellt den Einfluss der 

Verunreinigung dar; man sieht darauf Teil A (siche Abb. 11), weleher ganz 

rein im Gefass geblieben ist und Teil B, der aus dem Gefass ausgestrémt ist 
und dabei verunreinigt wurde, was 
zugleich stabilisierend wirkte. 


Kurz zusammenfassend konnte 
ich yon der Wirkung des Natrium- 
sulfids auf Folgendes schliessen : 
Durchschnittlich erhalt man mit der 
Natriumsulfid-Lésung als Disper- 
sionsmittel gleich nach der Explosion 
schwarz-graues Sol. Im bestimm- 
ten Bereich der Salzkonzentrationen 
merkt man nach dem Absetzen eines 
schwarz-grauen Teiles, dass das 
System einen schénen gold-gelhen 

A Tag Ton zeigt. Das Stabilitatscptimum 
10* 167 10° 10° 107* lo to? 10 liegt auch in dieser Gegend. Daraus 

Stabilisator-Konz. — kann man schliessen, dass das Na- 

Abb. 12. triumsulfid mit Quecksilver durch 


> 


Stabilitat 
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Na,S-Konzentration (Mol/l.) 


= #8 . © 7 4 2. 2 
10-8 10-6 10-4 16-* 16-1 10-8 10-* 10-4 10-* 10-1 


SS —— 
unfiltriert filtriert 


Abb. 13. 
(Na.S-Lésung: 6 Std. naca der Explosion.) 


Na.S-Konzentration (Mol/I.) 


2s ££ A SS & & 22 DB 
10-§ 10-¢ 10-4 10-? 10-' 10-* 10-* 10-4 10°? 10-! 


O_O 


unfiltriert filtriert 


Abb. 14. 
(Wie oben: Nach 2 Tagen.) 


2834667 8 9 10 


CL 
Na.S-Konzentration (Mol/1.) 


> @ 2.2 6 ©..4% 2 22 
10-1 10-2 10-* 10-4 10-5 10-1 10-2 10-* 10-* 10-5 


Ce ee 


Teil A Teil B 


Abb. 15. 


Oberflachenreaktionen ca. 2 Sorten von Komplexen liefert, naémlich schwarz- 
liche und goldgelbliche, die stabilisierend oder koagulierend wirken, je nach 
den Konzentrationen. Vom Standpunkt reiner anorganischer Chemie aus, 
sind mégliche Verbindungen zwischen Quecksilber und Natriumsulfid, Hg.S 
und HgS, und zwar ist HgS®” die unstabilere Form, die gewéhnlich schwarz 


(31) Gmelin-Krauts, ,, Handbuch d. anorg. Chem.‘‘, Bd. V (II), S. 570, Heidelberg 
(1914). 
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oder braunlich-schwarz ist und sich durch Warme oder Licht leicht in HgS 
und Hg zersetzt. Ausserdem hat C. Baskerville“ gezeigt, dass Hg.S, mit 
Luft in geschlossenem Rohr erhitzt, eine kontinuierliche Farbainderung von 
weiss-gelb — orange-gelb — braun — schwarz aufweist. 

Bei meinem Versuch habe ich auch bemerkt, dass die Sole, die in 0.01- 
0.001 mol Na,S-Lésung hergestellt waren, folgende Farbanderung ergaben ; 
nadmlich anfangs schwarzgraues, undurchsichtiges Sol, nach 4 Tagen wurde es 
braunlichgelb bis orangegelb und von 10 Tagen ab schién goldgelb, bis sich 
nach 2 Monaten alles absetzte. Aus dieser Tatsache kann man ersehen, dass 
wenigstens eine Sorte von Mercuro- oder Mercuri-Sulfiden hier in meinem Fall 
entstanden sind. Weil HgS eine bestaéndigere Form ist, kénnte man ver- 
muten, dass bei Explosion von Quecksilber in die Na,S-Lésung, im ersten 
Moment, durch Oberflichenreaktion auf kolloiddisperses Hg-Teilchen, ein 
Gemisch von Hg.S und HgS entstanden ware. Hier findet die stufenweise 
Zersetzung etwa wie folgende Forme! zeigt, statt: 


HgS =HgS+Hg und HegS=Hg+S 


Ein Teil von HgS bleibt in der Lésung und wirkt als Koagulator bzw. Stabili- 
sator, je nach der Konzentration, weil HgS in Na,S-Lésung ziemlich léslich 
ist™, Nach Alsberg® scheint diese Reaktion auch umkehrbar zu verlaufen, 


besonders in alkalischer Lésung: 
2HgS = Heg8 +S 


Daraus muss man schliessen, dass in unserem Fall bei der Explosion kompli- 
zierte, chemische Vorginge bei geeigneten NaeS-Konzentrationen vor sich 
gehen, wie man es durch die Vielfarbigkeit des Systems vermuten kann. 
Dagegen entsteht aber, bei extrem konzentrierten oder verdiinnten Salz- 
konzentrationen, in den Systemen Hg.S oder HgS, aber nur in schwarzen 
Modifikationen. Wenn aber Hg.S entsteht, ist es sehr méglich, dass sich 
rotes HgS durch seine Zersetzung® abscheidet und die Farbung des Systems 
verursacht. Da wir in den Konzentrationen beider extremen Fille keine 
Farbanderung gemerkt hatten, kénnte man vielleicht sagen, dass sich dort 
nur HgS in sechwarzer Modifikation gebildet hatte. 


(32) J. W. Mellor, ,,A Comprehensive Treatise on Inorg. and ‘Theoret. Chem.*“‘, Bd. IV, 
S. 944, London (1923); U. Antonny, Gazz. chim. ital., 1 (1894), 194. 

(33) Mellor, loc. cit., Bd. IV, S. 944; J. Am. Chem. Soc., 25 (1903), 799. 

(34) Gmelin-Krauts, loc. cit., V (II), S. 584. 

(35) Alsberg, Chem. News, 23 (1871), 73; Pascal, ,, Traite de chim. min.‘ VIII, 
S. 902. 

(36) Gmelin-Krauts, loc. cit., S. 570. 
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Anschliessend michte ich darauf aufmerksam machen, dass das freie 
metallische Quecksilber doch mit Natriumsulfid bei gewéhnlicher Temperatur 
reagiert, was man in gewohnlichem Zustande niemals erwarten konnte, ausser 
wenn die Reaktion in kolloidem Zustand geschieht, wie in unserem Fall. Es 
ist aber selbstverstandlich, wenn man sich vergegenwartigt, dass schon 
zwischen kolloidem Quecksilber und Schwefe leine chemische Reaktion vor 
sich geht, wie von E. Sauer und D. Steiner®” nachgewiesen wurde. Die 
Reaktionsprodukte, deren chemische Zusammensetzung wir noch nicht genau 
wissen, scheinen als adsorbierter Zustand eine stabilisierende Wirkung bei 
geeigneter Konzentration auszuiiben. s 


(4) Natriumjodid (E. Merck, reinst. D.A.B.6). 0.1 mol Lésung: Sehr 
unstabil und nach 5 Stunden schon ganz klar abgesetzt, obwohl sie anfangs 
schwarzgrau undurchsichtig war. 0.01 mol. Lésung: bleibt 1/2 Tag undurch- 
sichtig, schwarzgrau ; dann faingt sie an abzusetzen. Nach 2 Tagen, waihrend 
welchen 1/3 ganz klar abgesetzt und 2/3 noch grau undurchsichtig sind, ge- 
schieht plétzlich in dem undurchsichtigen Teil eine schén griingraue Farbung, 
wie japanisches Teepulver. Dieser setzt am 4. Tag ganz klar ab und hinter- 
lacest auf dem Boden des Probierglases einen griinen Niederschlag. 0.001 mol 
Lésung: Griine Farbung kommt schon bei 3.5 stiindigem Stehen nach der 
Explosion vor, wo das Sol noch ganz undurehsichtig ist. Nach 1/2 Tag fangt 
es an abzusetzen, und nach einer Woche ist das Sol ganz klar geworden. In 
diesem Fall bleibt auch griiner Bodensatz wie beim vorherigen Versuch. 
0.0001 mol Lésung: Grau-silbernes Sol fangt vom 1. Tag an abzusetzen, 
aber hier bleibt der obere Teil halbdurchsichtig, schwach grau, blaulich opales- 
zierend. Nach 10 Tagen ist die ganze Fliissigkeit homogen bldulich-grau, mit 
schoner blaulicher Opaleszenz und so stabilisiert, bleibt sie ohne Veranderung 
bis zu 4 Monaten und fangt dann allmahlich an abzusetzen, bis sie nach 11 
Monaten fast ganz klar wird. 0.00001 mol Lésung: Ein graues, undurch- 
sichtiges Sol fangt sofort an abzusetzen, welches nach 3 Tagen ganz klar wird. 

Die Ergebnisse sind auf Abb. 16 und 17 dargestellt. Auf Abb. 17 sieht 
man wieder, dass der herausgestrémte Teil B durch irgendeine Verunreini- 
gung stabilisiert ist. 

Durch umstehend ausgefiihrte Untersuchungen wurde bestitigt, dass das 
Quecksilber auch mit Natriumjodid bei der Reaktion kolloiddispersen Systems 
reagiert, die bei gewohnlicher Temperatur nicht stattfindet. Die entstandene 
Verbindung besitzt eine schéne, griine Farbe. Das Entstehen dieser Ver- 
bindung macht sich erst einige Stunden nach der Reaktion (Explosion), durch 
Farbinderung des Systems von grau zu griin, bemerkbar. Es ist mir noch 








Uber die Kolloidsynthese durch Dampfexplosionen 


ca. 11 Monate 


12383 46 6 7 8 9 10 


Nal-Konzentration (Mol/l.) 


Stabilitat — 


' 3 @ @& 6 8 FF & 2? B 


10-' 10-* 10-° 10-4 10-5 10-1 10-* 10-3 10-4 10-5 
oS OO 
10-* =10- 10-* 10°? 107 10°! Teil A Teil B 
Stabilisator-Konz. —> 


Abb. 16. 


Abb. 17. 


unbekannt, ob diese griine Verbindung erst nach einigen Stunden entsteht, 
oder ob die griine Farbe erst einige Stunden nach dem Absetzen gréberer 
grauer Quecksilberteilchen zu sehen ist; und zwar scheint es, dass sie koagu- 
lierend wirkt, da das griine Sol schon nach einigen Tagen absetzt. Dagegen 
liegt das Stabilitatsoptimum bei etwa 0.0001 molarer Nal-Konzentration. 
Daraus kénnte man schliessen, dass diese griine Verbindung bei sehr kleiner 
Konzentration auch stabilisierend wirkt. Aber es ist in diesem Fall beach- 
tenswert, dass hier das stabile Bereich sehr schmal ist, und zwar nur in der 
Nahe der Salzkonzentration von 0.0001 mol liegt, im Vergleich zu dem Fall 
mit Natriumsulfid, wo sich das stabile Bereich der Salzkonzentrationen von 
0.01 mol. bis 0.001 und noch weiter erstreckte (Siehe Abb. 2). 

Ich méchte jetzt iiber die Natur dieser griinen Verbindung bemerken. 
Zwischen Quecksilber und Jod sind zwei richtige Verbindungen bekannt, 
namlich Quecksilberjodid (HgI2) und Quecksilbersubjodid (HgI). Wegen der 
wohlbekannten, interessanten Umlagerung durch Warme von gelb zu roter 
Modifikation, ist Quecksilberjodid (Hgl2) sehr eingehend studiert worden, aber 
iiber die griine Modifikation oder die Entstehung der griinen Farbe wurde 
noch niemals berichtet®,. Das Quecksilbersubjodid (HgI) hingegen wurde 
bisher weniger studiert; bei ihm hat man jedoch von Anfang an auf die 
griine Modifikation aufmerksam gemacht, die nimlich nach den genaueren 


(38) Gmelin-Krauts, loc. cit., Bd. V (II), S. 766; Mellor, loc. cit., Bd. IV, S. 895. 
(39) Mellor, loc. cit., Bd. IV, S. 897; R. Varet, Ann. chim. physiq., (7), 8 (1896), 92; 
Compt. rend., 120 (1896), 1504, 1114. 
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Untersuchungen von M. Francois“ ganz anders erklart worden waren. Nach 
M. Francois gibt es namlich nur eine Modifikation, und zwar ist sie rein gelb 
wie Bleichromat. Er hat experimentell bestatigt, dass dieses gelbe Subjodid 
seine Farbe von gelbgriin zu griin durch Mischen mit feinverteiltem Queck- 
silber, wenn feinverteiltes Quecksilber zusammen vorhanden ist, éndert. Das 
Verhaiten unseres dispersen Systems stimmt darin vollkommen mit der An- 
sicht von M. Francois iiberein. Ndamlich gleich nach der Explosion sieht man 
keine griine Farbe, weil vielleicht zuviel disperses Quecksilber in diesem 
System vorhanden ist, und einige Stunden nach dem Absetzen dieses Queck- 
silbers lasst sich erst die griine Farbe feststellen. Also konnte ich konsta- 
tieren, dass durch die Explosion das Subjodid entsteht, das an der Oberflache 
kolloiden Quecksilbers adsorbiert und stabilisierend wirkt als Ionenkomplex, 
wie bei dem Prinzip, das Wo. Pauli” behauptet. Nach E. Beckmann und 
A. Stock“ entsteht das griine Produkt bei gewéhnlicher Temperatur nur aus 
metallischem Quecksilber und Jodlésungen in organischen Lésungsmitteln 
und aus den wassrigen Lisungen erhalt man nur ein braunrotes Produkt. 
Ausserdem betrégt die Léslichkeit“ von Mercurojodid in .Wasser etwa 
0.042 g./100¢.c. Der Wert ist nicht sehr gross in gewéhnlichem Sinne, aber 
vom Standpunkt der Kolloidchemie aus, ist er insofern beachtlich™’, als er 
koagulierend oder stabilisierend wirken kann, je nach den Konzentrationen, 
wie aus Abb. 16 ersichtlich ist. Hiervon hat man wiederum ein Beispiel, dass 
bei der Kolloid-Dimension eine chemische Reaktion stattfindet, die unter ge- 
wohnlichen Bedingungen nicht geschieht. 


(c) Einfluss des Lichtes (Ultraviolettstrahlen) auf die Stabilitat. Wie 
schon oft erwahnt“, sind Natriumsulfide und Natriumjodide sowie auch Sul- 
fide und Jodide von Quecksilber in grossem und kleinerem Masse lichtempfind- 
lich, d.h. die erwdhnten, chemischen Vorgainge kénnen durch Belichtung 
beeinflusst werden. Deshalb kann man leicht annehmen, dass die Wirkungen 
dieser Verbindungen auf die Stabilitat der dispersen Systeme von Quecksilber 
auch durch Licht beeinflusst werden. Um diese Verhalten klarzumachen, 
habe ich noch folgenden Reihe von Untersuchungen angestellt. Nach den 
Explosionen wurden die Sole in zwei Probierglaser gefiillt, wovon das eine in 





(40) Mellor, loc. cit., S. 897; M. Francois, Compt. rend., 122 (1896), 193. 

(41) Wo. Pauli, ,, Elektrochemie der Kolloide ‘‘, Wien (1929): Trans. Faraday Soc., 
31 (1935), 1. 

(42) E. Beckmann u. A. Stock, Z. physik. Chem., 17 (1895), 107; auch Mellor, loc. 
cit., S. 896. 

(43) Gmelin-Krauts, loc. cit., V (11). 

(44) H. Gessner, Kolloid-Beihefte, 19 (1924), 226. 

(45) Mellor, loc. cit., 1V, S. 899. 
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einen dunklen Schrank gestellt und das andere den Ultraviolettstrahlen einer 
Quarzlampe“® ausgesetzt wurde. Der Sedimentationsvorgang ist wie bei den 
vorigen Versuchen beobachtet worden und zeigte folgende Ergebnisse. 


(1) Versuche mit Natriumjodid-Lisungen. Die Sole wurden fiir einige 
Tage nur wahrend der Tageszeit, etwa 8 bis 9 Stunden, belichtet. Wenn 
kein Unterschied im Vergleich zu den unbelichteten bemerkt wurde, wurde 
die Belichtung ausgeschaltet, und die Sole im Tageslicht aufbewahrt. Wenn 
aber die belichteten Sole sich merklich von den unbelichteten unterschieden, 
wurden sie weiter belichtet, bis sich keine Anderung mehr zeigte. 

0.1 mol Lésung: Belichtet und unbelichtet, beide Teile setzen schon in 
10 Stunden ganz klar ab. 0.01 mol Lésung: Hier sieht man einen sehr 
merklichen Unterschied zwischen dem belichteten Sol und dem unbelichteten. 
Ersteres erhalt namlich nach 5 Stunden eine griinliche Farbung und setzt 
nach einem Tag ganz klar ab. Der unbelichtete Teil dagegen bleibt einen 
ganzen Tag grau undurchsichtig, ohne griine Farbténung. Vom 2. Tag ab 
beginnt er abzusetzen, bis er nach 6 Tagen ganz klar wird. Es ist merk- 
wiirdig, dass man in diesem Fall einen griinen Bodensatz bemerkt, obwohl 
man wahrend des Absetzens keine griine Farbung sah (es kénnte auch még- 
lich sein, dass der Vorgang sich wahrend der Nachtzeit vollzog). 0.001 mol 
Lésung: Das Belichten lasst deutlich seinen Einfluss merken, und zwar fangt 
der belichtete Teil, der anfangs grau undurchsichtig war, nach 2 stiindigem 
Belichten, an griinlich zu werden. Die griine Farbung nimmt immer mehr 
zu und erreicht ihr Maximum nach etwa 3 Stunden und nimmt dann wieder 
ab, wobei sich ein grau undurchsichtiger Teil absetzt. Das System wird nach 
2 Tagen fast ganz klar mit Spuren griinlich blauer Triibung, die nach 10 
Tagen ganz verschwindet. Der unbelichtete Teil zeigt dagegen erst nach 1 
Tag eine schwach griine Farbung, wahrend das System schon halbdurchsichtig 
ist. Die griine Farbe verschwindet an demselben Tag, und das System wird 
allmahlich klarer, bis es nach 10 Tagen ganz klar ist. 0.0001 mol Lésung: 
Ein Teil wurde fiir 1 Tag belichtet, zeigt aber keinen Unterschied von dem 
unbelichteten. Beide bleiben wie bei dem vorhergehenden Versuch sehr 
stabil, und nur zuletzt setzt der belichtete Teil nach 11.5 Monaten ab, wohin- 
gegen der unbelichtete nach 12.5 Monaten ganz klar absetzt. 0.00001 mol 
Lésung: Beide gleich sehr unstabil, setzen nach 1 Tag ganz klar ab. 

Die Ergebnisse obiger Versuche sind in Abb. 18 und 19 dargestellt. 


(46) Quecksilberquarzlampe ist mir von Herrn Prof. Asada, aus dem physikalischen 
Institut der Osaka-Universitat zur Verfiigung gestellt worden, dem ich in dieser Stelle 
herzlichst danken mochte. 





[Vol. 11, No. 8, 


11-12 Monate : 2. 222 es 3 2 Fe 


unbelichtet 
belichtet 


Nal-Konzentration (Mol/l.) 


Stabilitat (schematisch) — 


i-+? 4. 4,8, % #2 ss 
10- 10-2 10-3 10-4 10-5 10-' 10°? 10° 10-4 10-5 


ee 


10° 107 10-* 107% 10-2 1073 unbelichtet belichtet 
Stabilisator-Konz. —> Abb. 19. 
Abb, 18. (1 Tag nach der Explosion) 


Uber die Versuchsergebnisse michte ich folgendes bemerken ; belichtetes 
Sol setzt. durchschnittlich etwas schneller ab als unbelichtetes, aber der Unter- 
schied ist nicht so gross. Der Unterschied kénnte auch noch, ausser durch 
die ultraviolettstrahlen, durch Warmestrahlen verursacht werden, worauf ich 
nachher noch zuriickkomme. Beim Versuch mit 0.01 mol Lésung, wobei die 
Konzentration griiner Verbindungen das Maximum erreicht, lasst sich ein 
merklicher Unterschied beweisen; das belichtete Sol setzt namlich bereits in 
einem Tag ab, wozu das unbelichtete 6 Tage braucht. 


(2) Versuche mit Natriumsulfid-Lisungen. 0.1 mol Lésung: Belichtet 
und unbelichtet, unstabil. Nach 7 Stunden sind sie fast abgesetzt, und nach 
1 Tag ganz klar. 0.01 mol Lésung: Bei dieser Konzentration scheint die 
Stabilitat ihr Maximum zu erreichen, und der Lichteffekt lasst sich auch nicht 
in zu grossem Masse bemerken. Nach 10 Tagen werden die belichtete sowie 
die unbelichtete Fliissigkeit fast gleich blaulich-grau, halbdurchsichtig, mit 
gelbbrauner Durchsichtsfarbe, trotz 10 tagiger Belichtung (natirlich jeden 
Tag ca. 7-8 Stunden wahrend der Tageszeit). So bleiben sie 3 Monate stabil 
und setzen allmahlich ab, und nach 5 Monaten werden sie klar lila-blau, und 
bleiben bis zu mehr als 1 Jahr stabil. Der unbelichtete Teil zeigt fast die- 
selben Vorgdnge und dieselbe Stabilitat. Es ist hier zu bemerken, dass die 
Stabilitat durch das Belichten fast nicht beeinflusst wird. 0.001 mol Lésung : 
Hier iiberzeugt man sich wieder sehr deutlich vom Lichteffekt. Das belichtete 
Sol bleibt einen Tag ganz undurchsichtig, ebenso wie das unbelichtete. Am 
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zweiten Tag aber wird ersteres halbdurchsichtig mit gelbbréunlicher Durch- 
sichtsfarbe, und nach dem 3. Tag hat es ganz klar abgesetzt. Das unbelich- 
tete Sol fangt nach 1 Tag an, von oben her ganz allmahlich abzusetzen, und 
es bleibt eine blaulich opaleszierende Fliissigkeit mit orange-gelber Durch- 
sichtsfarbe zuriick. Nach 3 Monaten verliert es die opaleszierende Triibung 
und wird lila-blau ; so bleibt es bis zu 10.5 Monaten und von diesem Zeitpunkt 
an wird es ganz klar. Hier in diesem Versuch hat man keine gold-gelben 
Farbténe bemerkt wie in vorherigem Versuch. Man kénnte es so verstehen, 
dass vielleicht die Bedingungen beim Moment der Explosionen nicht die 
gleichen sind, obwohl dasselbe Quecksilber und dieselbe Salzkonzentration 
benutzt wurde, aber vielleicht differierte etwa der Dampfdruck oder die 
Erhitzungstemperatur sowie die Menge kolloiddispersen sowie grobdispersen 
Quecksilbers, alles Bedingungen, die wir noch nicht kontrollieren kénnen. Da 
aber die Absetzungsvorginge und die Stabilitét immer iibereinstimmen, so 
muss man daraus schliessen, dass die Farberscheinung hauptsichlich mit den 
kolloid-unabhangigen, groben Teilen des Systems iiberdeckt worden war. 
0.0001 mol Lésung: Das belichtete Sol fangt sehr schnell an, abzusetzen, 
und zwar wird es nach 1 Tag ganz klar; das unbelichtete Sol dagegen setzt 
sehr langsam ab, und es bleibt eine blaulich durchsichtige Fliissigkeit zuriick. 
Nach 7 Tagen ist es fast homogen blaulich, nur 10 mm. von unten her bleibt es 
noch ganz braunlich-grau, undurchsichtig. Nach 10 Tagen fangt es von oben 
her an, ganz klar abzusetzen, bis es schliesslich nach 1 Monat ganz klar wird. 
0.00001 mol Lésung: Beide sehr unstabil, 
setzen sie nach einem Tag ganz klar ab. 


Es wurde noch eine Serie von Ver- 
suchen mit Natriumsulfid zur Kontrolle 
ausgefiihrt, weil in diesem Fall manchmal 
grosse Lichteffekte bemerkt worden waren ; 
und ich erhielt auch sehr gute, mit vor- 
hergehenden Versuchen iibereinstimmende 
Resultate (Stabilitatsmaximum bei 0.01 mol 
lichtempfindlich 0.001-0.0001 mol usw.). 
Bei Natriumsulfidlésungen ist der Licht- 
effekt besonders bei verhiltnismissig klein- 
en Konzentrationen von 0.0001—0.001 mol be- 
merkbar wie in Abb. 20 dargestellt wurde. 

In diesem Fall ist besonders zu beach- Ds 
ten, dass der Lichteffekt auf einen viel 10° 10°* 10° 10-* 10° 
grosseren Bereich, naimlich von 0.0001- Stabilisator-Konz. — 
0.001 mol einwirkt, wohingegen bei Na- Abb. 20, 
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triumjodidlésungen nur auf einen kleineren Bereich, in der Nahe von 0.01 mol 
Konzentration, seinen Einfluss geltend machte. 


(3) Zusammenfassende Diskussion uber den Lichteffekt. Durch die 
vorher ausgefiihrten Versuche ist es bestatigt, dass die Wirkungen des 
Lichtes, némlich der Ultraviolettstrahlen, sich bei der Kolloidsynthese durch 
Explosion in Lésungen von Natriumsulfid bzw. Natriumjodid bemerkbar 
machen, wie man es erwartet hatte. Diese Wirkungen lassen sich nach zwei 
Seiten hin nachweisen, ndmlich durch die Stabilitaét der Sole und durch ihr 
Verhalten wahrend der Sedimentation. 

Die Stabilitaét nimmt durch Bestrahlen immer mehr ab. 

Man beachte die Tatsache, dass sich die Wirkung des Lichtes gerade 
deutlich bemerkbar macht durch die Buntfarbigkeit des Systems bei der 
Sedimentation. Diesen Umstand kann man sich erkléren, wenn man bedenkt, 
dass durch Lichtwirkungen verschiedene photochemische Reaktionen vor sich 
gehen, die durch Ausscheidung verschiedener Modifikationen die Buntfarbig- 
keit verursachen diirften. 

Nur ein merklicher Unterschied liegt bei der Wirkungsstelle. Néamlich 
bei Natriumsulfidlésungen liegt das Maximum des Lichteffektes bei einer 
grésseren Salzkonzentration als das Maximum der Stabilitat, wahrend sich in 
Natriumjodidlésung das Lichteffekt-Maximum bei einer verdiinnteren Salz- 
konzentration befindet als das Stabilitaéts-Maximum, wie man auf Abb. 18 
und 20 sieht. Die Ursache des Verhaltens liegt vielleicht darin, dass die 
Léslichkeit bei den Sulfiden und Jodiden verschieden ist, was auch bei der 
Stabilitat eine wichtige Rolle spielt. 

Nun moéchte ich in bezug auf den Einfluss der Warmestrahlen noch auf 
etwas kurz hinweisen. Ich stellte die Sole in Reagenzglasern vor eine Quarz- 
lampe in einer Entfernung von 30 cm., was natiirlich eine Erhéhung der 
Temperatur bewirkte. Die Lufttemperatur betrug an dieser Stelle etwa 25- 
30°C., wahrend die Zimmertemperatur etwa 10-15°C. war, eine Tatsache, die 
man beziiglich der Wirkung auf die Stabilitat auch nicht iibersehen darf. 
Aber ich habe nachher erfahren, dass die stabilen Sole im Hochsommer bei 
einer Zimmertemperatur von 30-35°C. ganz stabil, ohne Verdnderung ge- 
blieben waren, und erst im November bis Dezember angefangen hatten, 
abzusetzen. Daraus kénnen wir schliessen, dass die Hauptursache doch auf 
die Ultraviolettstrahlen zuriickzufiihren sein wird, obwohl sie durch Glas- 
Probierglaiser grésstenteils absorbiert wurden und nur wenige die Sole er- 
reichen konnten. . 
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B. Selen. Das Selen mit thermischer Methode zu dispergieren, ist schon 
von A. Gutbier“” zusammen mit Quecksilber und Schwefel versucht worden, 
und er berichtet, dass durch Einblasen von hocherhitztem Selen-Dampf in 
Wasser, ein rotes Sol erhalten werden kann, und dass gelbrotes Sol unstabiler 
als rosafarbiges ist. Aber die Stabilitat und deren Bedingungen hat er nicht 
weiter untersucht. Durch die Dampfexplosionsmethode habe ich durch einen 
vorlaufigen Versuch mit genau derselben Einrichtung wie fiir Quecksilber 
(Siehe Abb. 5) schon sehr stabiles, orangegelbes Sol erhalten, aber auch sehr 
oft ziegelrotes Sol, welches viel unstabiler als das vorgenannte ist. Ausfihr- 
liche Untersuchung der Stabilitatsbedingungen und des Verhaltens des ge- 
wonnenen Se-Sols sind im Folgenden behandelt. 


(a) Uber die Methodik. Hier traten Schwierigkeiten auf, wegen der 

im Vergleich zu Quecksilber und Schwefel viel schwereren Verdampfung von 
Selen (Siedepunkt 688°C.). Aber nach vielen Versuchen kann ich jetzt mit 
demselben Apparat mit automatischem Schluss, den ich auch bei Quecksilber 
angewandt habe, auch bei Selen gute Resultate erzielen. Als Stopfen fiir das 
Quarzexplosionsrohr habe ich anfangs ebenso wie beim Versuch mit Queck- 
silber einen geschliffenen Quarzstopfen benutzt. Weil aber bei Selen der 
Dampfdruck nicht so schnell hochsteigt wie bei Quecksilber, bleibt der Stopfen 
bis zum Moment der Explosion nicht ganz dicht, sondern der Dampf entweicht 
durch ganz feine Risse im Schliff. Im anderen Fall zwangt sich das geschmol- 
zene Selen zwischen Stopfen und Quarzrohr und halt den Stopfen so fest, dass 
man nur durch Zerbrechen des Rohres den Stopfen herausziehen konnte. So 
habe ich ganz einfach wie anfangs Korkstopfen angewendet und zwar die- 
selben sehr fest hineingedriickt und darauf mit Khotinski-Wachs zugesch- 
molzen, wie in Abb. 20 ersichtlich ist. Zuerst habe ich wie friiher vor den 
Kork etwas Asbest-Watte (E. Merck, fiir Gooch’sche 

Tiegel) gesteckt, aber als ich nachher fand, dass der 

Kork ohne Schaden herausgesprengt wird, auch ohne 

Asbest, habe ich die Asbestwatte weggelassen. Das 

Selen, und zwar das reine Selen in Stangenform von 

E. Merck, ist diesmal in das Explosionsrohr nicht in 

Form feiner Pulver eingefiihrt worden, sondern 

wurde in geschmolzenem Zustand hineingegossen, 

Abb. 21. ungefahr 1.00—1.50¢., bis zu 1/3—-1/2 Volumen 

des ganzen Rohres. Die Erhitzungsdauer bis zur 

Explosion betrug durchschnittlich 2-3 Minuten. Dann erfolgte die Explosion 
immer ausgezeichnet, weil das Quarzrohr dickwandig genug (2-3 mm.) war, 





(47) Z. anorg. allgem. Chem., 155 (1926), 199. 
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und man dasselbe ohne Gefahr stark erhitzen konnte, mittels 2 oder 3 Teklu- 
Brennern. Die ganze Selen-Masse verteilte sich in Form wattiger Flocken 
und die Fliissigkeit wurde im Moment undurchsichtig. Nach einigen Minuten 
sanken fast alle Selenflocken auf den Boden, und nur ein Teil schwamm noch 
auf der Oberflache der Fliissigkeit (er bedeckte dieselbe in ganz feinen lamellen 
Formen und war sehr schwer abzunehmen). Die Fliissigkeit hatte also jetzt 
eine schwach getriibte, orangegelbe Farbe mit ziegelrotem Schimmer, der 
nach einigen Tagenv erschwand. (Diesmal wurde auch das unfiltrierte Sol: 
beobachtet, weil man vorher schon 6fters bemerkt hatte, dass die Filtration 
die eigentliche Stabilitat meistens veranderte.) (Abb. 10). 


(b) Uber die Einfliisse auf die Stabilitat und Konzentration der Sole. 

(1) Mittels Rihren. Dieses wie oben erwahnter Weise erhaltene Sol wurde 
nach einigen Tagen fast ganz klar, hatte aber noch Spuren von gelblicher 
Triibung, mit sehr starkem gelblich-weissen Tyndall-Kegel; dieser blieb sehr 
lange (mehr als 1 Jahr), wahrend die Triibung nach einigen Tagen versch- 
wand. Weil es mir nicht méglich war durch eine einmalige Explosion eine 
gréssere Konzentration zu erreichen, habe ich zuerst im Gefiss einen Rihrer 
eingerichtet, wie Abb. 22 zeigt, mit der Absicht, die relative Ubersattigung 
dadurch eventuell etwas erhéhen zu 

kénnen. Das Resultat war natiirlich 

negativ, weil die Kristallisationsgesch- 

windigkeit, die in diesem Fall sehr 

gross ist, die Riihrgeschwindigkeit bei 

Weitem iibertraf. Ausserdem habe 

ich versucht, die Explosion in demsel- 

ben Dispersionsmittel zu wiederholen, 

mit dem Erfolg, dass das Sol durch die 

wiederholten Explosionen immer kon- 

zentrierter wurde, bis nach 4-5 Explo- 

sionen die Solkonzentration ihren Grenzwert erreichte. Aber die Triibung 
verschwand nach etwa 1.5 Monaten, und nur eine Spur derselben blieb sehr 
lange ohne Verdnderung (bis zum 7. Monat beobachtet). Dann habe ich als 
Stabilisator Gelatine verwendet, wie es schon A. Gutbier“? versucht hatte. 
Die Gelatine-Konzentration von 0.1-0.00001%6 konnte zwar etwas langer die 
Triibung halten, aber sie zeigte keinen allzu grossen Unterschied zu reinem 
Wasser. Mit Gummi-arabicum als Stabilisator habe ich auch ungefahr 
dasselbe Resultat wie mit Gelatine erhalten; es wirkt also nicht so stark als 
Stabilisator wie fiir andere hydrophobe Kolloide. Da hier zwei kréaftige 


(48) A. Gutbier, Kolloid-Z., 31 (1924), 33. 
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Schutzkolloide ihre Wirkung versagt haben, musste ich noch andere, stabili- 
sierend-wirkende Méglichkeiten untersuchen. 


(2) Mittels Schitteln. Inzwischen hatte ich mich bei der Kolloid-Disper- 
gation von Quecksilber unter Anwendung einiger Stabilisatoren von neuem 
davon iiberzeugt, dass das Schiitteln der Fliissigkeit eine grosse Rolle spielt, 
was hauptsichlich durch die Wirkung geliéster Gase in dem Dispersionsmittel 
bestatigt wurde, d.h. kurz ausgedriickt, Durchblasen oder Durchspritzen von 
Hg ruft weniger Dispergation hervor als starkes Hand- oder Maschineschiit- 
teln, und auch das Strahlen von U.S. W.™ mit einer Frequenz von 450,000 
hat keinen griésseren Dispergations-Effekt als einfaches Schiitteln. Es ist 
auch erklart worden, dass der Sauerstoff der Luft vom chemischen Standpunkt 
aus dabei eine Hauptrolle spielt. Uber den Stabilitatseinfluss anwesender 
Gase (Stickstoff, Sauerstoff, Luft und Kohlensdure) bei Selensol wurden von 
K. Juna®” Untersuchungen angestellt. Diese Versuche, bei denen das Sol nicht 
durch die thermische Methode sondern durch Wechseln des Liésungsmittels 
hergestellt worden war, zeigen uns, dass man den Einfluss anwesender Gase 
nicht ganz ausser acht lassen darf. 

Ich habe schon zu anfangs, bei meinen vorlaufigen Versuchen (Abb. 5) 
bemerkt, dass das disperse System mit dieser Methode, durch seinen unange- 
nehmen Geruch ein Vorhandensein von Selenwasserstoff (SeH:) aufweist, 
welcher sich bei Beriihrung mit Sauerstoff aus der Luft allméhlich in Selen 
und Wasser zersetzt (2SeH: + O. = 2H,O + 2Se), und so ausgeschiedenes 
Selen kann auch kolloid-dispergierend sein. Da nun das Selen nach Pélabon‘™ 
eine grosse Menge SeHe zu adsorbieren vermag, so ist es méglich eine Er- 
klarung fiir die Stabilitat Selen-Sole zu finden, und zwar ware diese zuriick- 
zufiihren auf ,, dispersoiden Parasitismus ‘‘ von Selenteilchen auf Kosten von 
SeHe und verwandte Selenverbindungen, welche bei der Explosion entstanden 
sind. 

Nun habe ich auch versucht, ob man das gewonnene Sol durch Schiitteln 
stabilisieren kann, was auch erfolgreich gelungen ist. Durch 1 bis 2 Explo- 
sionen erhaltenes, fast wasserklares Sol wird deutlich gelbtriibe nach 1/2 -1 
stiindigem Schiitteln und ist viel konzentrierter als das vorhergehende, durch 
4 Explosionen, ohne Schiitteln, gewonnenes Sol, Nach einem Monat ergab es 
eine fast klare Fliissigkeit mit Spuren von gelber Triibung, und so blieb es 
sehr lange ohne Veradnderung. Die genauere Untersuchung iiber die Ab- 
hangigkeit der Stabilitat vom Schiitteln, wurde wie folgt ausgefthrt: Zuerst 
habe ich die Anzahl der Explosionen festgestellt, die die optimale Sol-Konzen- 


(49) N.Sata, Kolloid-Z., 71 (1935), 48. 

(50) Verkiirzung von Ultraschallwellen. 

(51) K. Juna, dieses Bulletin, 6 (1931), 24. 
(52) Pélabon, Compt. rend., 116 (1893), 1292. 
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tration hervorruft. Ich stellte in dem Gefiss mit der Fliissigkeit eine Explo- 
sion an und schiittelte sie darauf 10 Minuten; dabei verschwand der anfangs 
sich sehr stark bemerkbar machende Selenwasserstoff-Geruch. Dann fiillte 
ich von der Fliissigkeit 20 c.c. in ein Probierglas. Dieses Experiment wieder- 
holte ich noch dreimal, wobei das System immer konzentrierter wurde. Bei 
der dritten und vierten Explosionsprobe stellte ich fast das gleiche Aussehen 
fest, némlich halbdurchsichtig mit weiss-gelber Triibung und orange-gelber 
Durchsichtsfarbe, und in diesem Fall war fast kein ziegelroter Schimmer 
bemerkbar. Die stabilisierende Wirkung von Gelatine und Gummi-arabicum 
ist auch bereits untersucht worden, die, wie Gutbier schon festgestellt hat, 
fast keine Wirkung zeigte“™. Nachdem die 4 Explosionen ausgefiihrt waren, 
wurde das Schiitteln fortgesetzt bis zu 14 Stunden, und stiindlich davon eine 
Probe von 20 c¢.c. genommen und beobachtet. Dabei wurde festgestellt, dass 
das Sol bei 2-3 stiindigem Schiitteln einen konstanten Wert der Konzentration 
erreicht, und zwar eine fast undurchsichtige, orange-gelbe Fliissigkeit mit 
orange-rétlicher Durchsichtsfarbe ergibt. 


(3) Mittels Durchleiten von Luft. Weil der Sauerstoff der Luft prinzi- 
piell stabilisierend wirkt, wie schon an anderer Stelle“) mit Quecksilber be- 
statigt wurde, kénnte man in diesem Fall mit Selen auch dasselbe Resultat 
erwarten. So habe ich einen Versuch angestellt, um die stabilisierende Wir- 
kung durch Durchleiten von Luft zu untersuchen. Es wurde durch ein durch 
4 Explosionen hergestelltes Sol ein starker Strom von Luft geleitet, wie 
Abb. 23 zeigt. Der Luftstrom war so stark, dass die Se-Flocken nicht am 

Boden der Flasche blieben, sodass man 
Loft dadurch also praktisch dieselbe Wirkung 
C mn wie mit mechanischem Schiitteln er- 
reichte™, Durch das Durchleiten von 
Luft iiber Nacht (ca. 14 Stunden) erhielt 
man genau dasselbe Resultat, wie im 
anderen Fall durch mechanisches Schiit- 
teln von 3-4 Stunden. Weiter wurde 
das Sol noch 9 Stunden mit einer Ma- 
schine geschiittelt, wodurch aber keine 
Vermehrung der Konzentration zu 
merken war. 








(53) A. Gutbier, Z. anorg. allgem. Chem., 158 (1926), 101. 

(54) Kolloid-Z., 71 (1935), 48. 

(55) Einen ebensolchen Versuch hat schon Nordlund ausgefiihrt mit Hg, wobei das 
Hg, durch welches Luft geleitet wurde, Blasen bildete, durch deren Platzen auch die 
kolloide Dispergation verursacht wurde, die aber kein besseres Resultat gezeigt hat als 
beim einfachen, mechanischen Schiitteln (Kolloid-Z., 26 (192v), 128). 
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C. Schwefel. Da Schwefel bei ca. 445°C. siedet, ist es nicht so schwer 
wie bei Selen, einen Dampfdruck von einigen Atmospharen zu erreichen, und 
somit die fiir meine Methode nétige Dampfexplosion zu erzeugen. Dass die 
Stabilitat, soweit das System durch mechanische Methode hergestellt ist, 
wegen der grésseren Lislichkeit von Schwefel im Vergleich mit Quecksilber 
bzw. Selen, auf keinen Fall gross ist, wurde sowohl theoretisch als auch 
experimentell bestatigt®. Ich konnte aber durch genannte Verbesserungen 
an der Apparatur und wiederholte Explosionen eine viel konzentriertere Sus- 
pension erhalten, deren Sedimentationsvorgang sowie kolloidchemische Natur 


Tabelle 4. 


Explo- 
sionen 
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5mm. von oben ganz klar, unten 
halbdurchsichtig bis fast undurch- 
sichtig 








a kl bleibt noch he Trub 
10 Tagen | 8902 Kiar eibt noch schwache Tribung 


” 
(Abb. 30) abgesetzt | mit blaulichen ‘Ténen noch mehr getriibt 
| 





Nach noch aes Spur ge- 
triibt 


14 Tagen | _ ganz klar abgesetzt 





dich, | ganz klar abgesetzt 





(56) P.P. von Weimarn, Kolloid-Z., 8 (1910), 214, 216. 
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Abb. 24. Abb. 25. Abb. 26. 
Gleich nach den Explosionen. Nach 5 Stunden. Nach 1 Tag. 
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Abb. 27. Abb. 28. 
Nach 2 Tagen. Nach 4 Tagen. 





Abb. 29. Abb. 30. 


Nach 8 Tagen. Nach 10 Tagen. 
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ich untersuchen konnte. Der benutzte Schwefel war ein sublimiertes, pulveri- 
siertes Praparat nach dem Japanischen Arznei-Buch, und zwar wurde fiir jede 
Explosion 0.4 bis 0.5 g. gebraucht. Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 und 
Abb. 24-30 zusammengestellt. 

Zusammenfassend michte ich auf Folgendes hinweisen: Mit Schwefel 
als dispergierende Substanz konnte ich ebenfalls keine stabilen Sole erhalten, 
was hauptsachlich auf die grosse Léslichkeit von Schwefel in Wasser zuriick- 
zufiihren ist. Anfangs hatten wir geniigend Merkmale von Kolloid-Disperga- 
tion durch ihre Farberscheinung, Filtrierbarkeit usw. Aber dann begannen 
sie schon sehr schnell zu koagulieren und nach etwa 5-8 Tagen, haben sie 
praktisch vollkommen abgesetzt. Die Konzentration nahm mit der Wieder- 
holung der Explosionen zu, wie in dem Falle mit Selen, das auch nach 4-5 
Explosionen sein Maximum erreicht. Nun michte ich darauf aufmerksam 
machen, dass die Schwefel-Sole anfangs nicht rein-weiss-triibe, sondern gelb- 
lichgriine Tone zeigen, die nach 5-10 Minuten verschwinden und eine rein- 
weisse Milch ergeben. Da die Dispersitaét anfangs ziemlich gross ist, und es 
unméglich ist, diese gelbe Farbe mit der eigentlichen Schwefelfarbe zu 
verursachen, michte ich annehmen, dass bei der Explosion einige Schwefel- 
verbindungen durch Oberflachenreaktion entstanden sind, die den Solen die 
gelb-griinen Téne gegeben haben, sich aber durch die Koagulation gleich zer- 
setzten. Der starke Geruch von Schwefelwasserstoff, der sich nach jeder 
Explosion bemerkbar machte, beweisst auch, dass einige chemische Reaktionen 
bei der Explosion stattgefunden haben. 


(Fortsetzung folgt.) 
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Introduction. More than seventy years have elapsed since Gaston Planté 
made the first lead storage cell in 1859. Many authors studied this cell, yet 
there remains some ambiguity in the chemical change involved in the charge 
and discharge of the cell. It may be considered to be rather complicated 
matters. 

The double sulphation theory was proposed by Gladstone and Tribe™ for 
the fundamental chemical reaction of the cell, which then was supported by 
many investigators. Dolezalek® made an important contribution to the 
theory, by treating it thermodynamically and applying the Gibbs-Helmholz 
equation to this problem. On the other hand Féry® held a different opinion 
against the double sulphation theory, which is usually called Féry’s theory. 
Chéneveau™ measured the changes of weight of the electrodes of the storage 
cell and obtained the results in favour of Féry’s theory, while Denina’s results 
of the similar experiment supported the double sulphation theory. 


These two theories can be expressed by the following chemical equations : 


Pb + PbO, + 2H2SO, = 2PbSO, + 2H20 (double sulphation theory) ; 
2Pb + Pb.O; + H2SO, = 2PbO2 + HO + Pb.SO, (Féry’s theory). 
Changes of weight of the positive and negative electrodes calculated from 


these theories are given in Table 1. This table shows the increases of weight 
of the electrodes in the discharge of 1 ampere hour of the electricity. 








(1) Vinal, ‘‘Storage Batteries,’’ (1930), 152. 

(2) Dolezalek, ‘‘Die Theorie des Bleiaccumulators,’’ (1901). 

(3) Feéry, Bull. soc. chim., 25 (1919), 223. 

(4) Féry and Chéneveau, Bull. soc. frang. élec., (1926), 13-32. 

(5) Denina, Giorn. chim. ind. applicata, 12 (1930), 67; c.f. Jumau, Rev. gén. élec., 
28 (1930), 311. 





On the Changes of Weight of the Electrodes 


Table 1. 


Double sulphation theory Féry’s theory 


Positive electrode + 1.196 g. — 0.294 g. 


Negative electrode + 1.791 g. + 1.791 g. 





In the case of positive plate it is expected that the weight increases in 
discharge from the double sulphation theory, while decreases from Féry’s 
theory. The change of weight of the negative plate is expected to be the 
same for both of these theories. The present author has made some experi- 
ments on this subject and the results are described in this paper. 


Experimental Procedures. A small pasted type electrode of the lead-acid 
cell, being dipped in dilute sulphuric acid, was hung from one of the arms of 
a thermobalance by a hook made of a glass capillary. The cell was placed in 
a thermostat maintained at 25°C. The thermobalance is provided with a 
small mirror at the top of its arm and the inclination of the arm can be ob- 
served by means of a telescope and a scale. Besides the mirror, it possesses a 
pointer and a scale as in the ordinary chemical balance. Both of these devices 
have been used in the present experiments. The sensibility of the balance 
was lessened by the damping effect due to the immersion of the electrode in 
the solution of the cell, and was about 0.02 g. 

The electrodes used in the experiments were made by Nippon Tikudenti 
K.K. The dimensions of the plates were about 20 mm. x 96mm. x3mm., 
and their capacity was about 1 ampere hour. The discharge current was 
maintained to 250 milli-amperes throughout the experiments, and the change 
of weight was measured every 1/4 a.h. of discharge. A glass vessel of about 
800 c.c. was used as the container of the solution. By using such a large 
vessel the variation of the density of the solution before and after the dis- 
charge was only 0.001 in specific gravity. The volumes of the electrodes used 
for the experiments were found to be about 4-5c.c., accordingly the varia- 
tions of buoyancy due to the change of the density of solution do not need 
to be taken into consideration. 


Results of the Experiments. (1) The Positive Plate. The measure- 
ments of the positive plate were made first. In this case the change of weight 
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accompanied in the process of discharge must have the opposite signs accord- 
ing to the two theories cited above. Ten cycles of charge and discharge were 
made, and the results of measurements are given in Table 2 and Table 3. 
The weight always increases in the course of discharge. 


Table 3. Increases of Weight of 
the Positive Plate per 1/4 a.h. 
of Discharge (g.). 


Table 2. Increases of Weight of 
the Positive Plate (g.). 





Discharge capacity Discharge capacity 
| Cycle | Cycle |__| —__ 
1/4a.h. | 1/2a.h. | 3/4a.h.| 1 a.h. 1/4a.h.| 1/2a.h.| 3/4a.h.} la.h. 








0.13 0.16 0.15 0.10 
0.13 0.17 0.15 0.10 
0.14 0.16 0.15 0.10 
0.13 0.16 0.14 0.10 
0.13 0.16 0.15 0.11 
0.13 0.17 0.16 0.09 

0.16 0.15 0.10 


0.18 0.44 | 


0.13 0 
0.14 , 0 
0.13 i 0 
0.13 le 0 
0 
0 


— 
SCOBHNAATLRWONH 


45 
45 
43 
44 
0.13 46 
mean | 0.13 45 
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Table 2 gives the changes of weight due to the discharge of 1/4 a.h., 1/2 a.h., 
3/4 a.h., and 1a.h., while Table 3, changes of weight per 1/4 a.h. of dis- 
charge. From Table 2, we can see that the changes of weight by discharge 
of 1/4a.h., 1/2 a.h., 3/4a.h., and l1a.h. give well reproducible values. In 
Table 6 changes of weight per 1 a.h. of discharges measured by the author 
are compared with the values observed by Chéneveau.™ It is remarkable 
that Chéneveau’s values are always a little larger than author’s values. It is 
noticeable, from Table 3, that the weight increases per 1/4 a.h. discharge at 
different stages are not equal, the initial and the final being smaller than the 
middle. The increases of weight corresponding to the first, second, third, and 
final discharge of 1/4 a.h. are 0.13 g., 0.16 g., 0.15 g., and 0.10 g., respectively. 
Such an unequality of the weight change is probably due to some secondary 
reaction, the occurrence of which being considered from the evolution of gas 
bubbles especially at the beginning and at the final stages of discharge. 


(2) The Negative Plate. Five cycles of discharge were made in the 
experiment. The specific gravity of the electrolyte solution was taken to be 
1.262 (at 27.5°C.). Experimental results are tabulated in Table 4 and Table 5. 
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Table 5. Increases of Weight of 
the Negative Plate per 1/4 a.h. 
of Discharge (g.). 


Table 4. Increases of Weight of 
the Negative Plate (g.). 





Discharge capacity Discharge capacity 
— —— | Cycle 


I/4a.h.|1/2a-h.|3/4a.b.{ Lab.) | 1/4a.h.| 1/2a.h. | 3/4a.h.| lah. | 





0.29 | 0.56 | 0.81 | 1.08 | 0.29 | 0.27 0.25 | 0.27 
0.29 | 0.68 | 0.85 | 1.13 | | 0.29 | 0.29 | 0.27 | 0.28 
0.30 | 0.69 | 087 | 114 | | 0.30 | 0.29 | 0.28 | 0.27 
0.29 | 0.69 | 0.87 | 1.16 | | 0.29 | 0.30 | 0.29 | 0.29 
0.30 | 0.60 | 0.89 | 116 | | 0.30 | 0.80 | 0.29 | 0.27 


0.29 0.58 0.86 1.13 | | 0.29 0.29 0.28 0.27 | 














Thus the changes of weight of the negative electrode give fairly well repro- 
ducible values. In Table 7 author’s results of the changes of weight per 
1 a.h. of discharge are compared with Chéneveau’s values, the former being 
a little smaller than the latter. 


Discussion of the Results. In Table 6 and Table 7 author’s results are 
compared with Chéneveau’s data and with the theoretical values calculated 
from both of the two theories cited above. 


Op terre Rie nie pe 


Table 6. Comparison of Observed 
Values with Theoretical Values (g.) 
(Positive Plate). 


Observed values | Theoretical values 


| 
| 
| ee ——— 
| 
| 


Kinoshita Chéneveau theory | theory 
’ Pet ieatiomi Mies... é 


| 
| 
| 


1.196 | —0,.294 
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Table 7. Comparison of Observed 
Values with Theoretical Values (g.) 
(Negative Plate). 


Observed values Theoretical values 





Kinoshita Chéneveau _ Féry’s 





1,08 1.26 
1.13 1.47 
1.14 1.37 
1.16 1.27 
116 1.23 

1.35 


D.S. 
theory | theory | 


From these tables we see that the weight changes of the electrodes during 
the course of discharge do not agree well with the theoretical values calculated 
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from the double sulphation theory or Féry’s theory. The weight increase is 
actually observed both by the present author and Chéneveau in the case of 
positive plate, while the weight decrease must be expected from Féry’s theory. 
As the explanation for the discrepancy of Chéneveau’s measurements from 
the theory, Féry assumed the existence of a side reaction which takes place at 
the negative electrode side by side with the formation of Pb.SO,, and the 
migration of Pb-ion from negative to positive electrode.“ 

On the other hand observed values for both positive and negative elec- 
trodes were found to be smaller than the values calculated from the double 
sulphation theory, being about 51-46% for the positive, and 65-57% for the 
negative electrode. These experimental results give no decisive conclusion 
for the two theories mentioned above. The present data, however, are rather 
coincident with Chéneveau’s values, and show very good constancy among 
themselves. 

As already stated, the effect of buoyancy change due to the variation of 
the specific gravity of sulphuric acid is very small, and the principal causes of 
error may be the effect of gas bubbles in the pores of the electrodes. Further 
investigations have been undertaken on this point. 


Experiments on the Different Conditions of Cell. Now the conditions 
of the cells such as the concentration, temperature and the viscosity of the 
electroyte are altered and the effect on the weight change is studied. 

To determine the viscosity and the specific gravity, a small amount of the 
electroyte solution was taken out into an Ostwald pycnometer or a viscosi- 
meter, respectively. In discharging the cell, current was maintained to 250 
milli-amperes throughout the experiments, and change of weight was measured 
every 1/4 a.h. of the discharge. 


(1) Experiments with the Very Dilute Sulphuric Acid. At first the 
specific gravity of the sulphuric acid in the cell was reduced to 1.111 by dilu- 
tion with water. Owing to the dilution of the electrolyte the capacity of the 
cell diminished to about 1/2a.h. Accordingly measurements were made only 
for the discharge capacities of 1/4a.h. and 1/2a.h. The results obtained for 
the positive electrode are tabulated in Table 8 and Table 9. 

The discharges from the first to the 9th cycle were made at room tempera- 
ture (about 15°C.), and from the 10th to the 16th cycle at 30°C., the cell being 
kept in a water thermostat. 

In Table 8 and Table 9 we notice that there are no remarkable effects of 
the dilution of the solution, though slightly smaller values were obtained in 
the case of dilute electrolyte solution. Moreover, increase of the values was 
noticed at the temperature raised to 30°C. 
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Table 9. Increases of Weight of 
the Positive Plate per 1/4 a.h. 
of Discharge (g.). 


Table 8. Increases of Weight of 
the Positive Plate (g.). 


| Discharge capacity Temper- | Discharge capacity Temper- | 
Cycle ature | c ature | 
I2ah. (°C) 14ah. | I2ah.  (°C.) 


| I/4a.h. | 








0.19 0.19 
0.13 0.17 
0.11 0.15 
0.13 0.16 
0.11 0.12 
0.12 0.13 
0.13 0.12 
0.12 0.13 
0.11 0.13 
0.17 0.17 
0.15 0.18 
0.14 0.18 
0.14 0.16 
0.13 "0.14 
0.15 0.15 0.14 
0.20 | 0.20 0.20 
0.14 y | | 0.14 0.15 


0.19 0.38 
0.13 | 0.30 
0.11 
0.13 
0.11 
0.12 
0.13 
0.12 
0.11 
0.17 
0.15 
0.14 
0.14 
0.13 
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(2) Experiments with the Concentrated Sulphuric Acid. Concentra- 
tion of the electrolyte was increased to the specific gravity of 1.540. In this 
case the active materials of the plate fell out of the grid in the initial charge, 
so the experiments could not be continued. 


(3) Experiments with the Viscous Electrolyte Solution. Viscosity of 
the electrolyte solution may be one of the most important factors which affect 
the existence of the gas bubbles in the pores of the electrode. The viscosity 
of the liquid will prevent the escaping of the gas bubbles from the pores. 

In order to increase the viscosity gelatin and glycerin were added to the 
solution. The viscosity was measured by the Ostwald viscosimeter. The 
solution of the cell was made by dissolving 2 grams of gelatin in 1000c.c. of 
the sulphuric acid of the specific gravity 1.240. The change of weight of the 
positive electrode was measured with this cell. The experimental results are 
tabulated in Table 10 and Table 11. 
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Table 11. Increases of Weight of 
the Positive Plate per 1/4 a.h. 
of Discharge (g.). 


Table 10. Increases of Weight of 
the Positive Plate (g.). 


| Discharge capacity Relative nie Discharge capacity! polstive | 
1/4 a.h. | Waa, | I/4ach. | 1/2ah, | Viscosity 





Cycle 





0.13 | 0.47 | 0.13 0.24 | | 
0.18 0.80 | 1.962/25°C. | 0.13 | 0.17 | 1.962/25°C. | 
0.16 0.30 | 0.16 0.14 | 











The capacity of the cell decreased to about one half of the normal value 
by the increase of viscosity of the electrolyte solution. The measurements 
were only made at 1/4a.h. and 1/2 a.h. of discharge. The weight increases 
at 1/4 a.h. and 1/2 a.h. are tabulated in Table 10 and those for every 1/4 a.h. 
of discharge are tabulated in Table 11. 

Next, the viscosity was increased by the addition of glycerin. Thus 
260 c.c. of glycerin was added to 1000c.c. of sulphuric acid (specific gravity 
of 1.240). The specific gravity of this mixture was found to be 1.2461 at 
25°C. and its relative viscosity was 3.143 /25°C. By using such solution the 
capacity of the cell decreased seriously, probably by the lack of supply of the 
electrolyte to the active material, and the cell could scarcely stand a discharge 
of 250 milli-amperes during a few minutes. 

Experimental results obtained with the negative electrode were tabulated 
in Table 12 and Table 13. 


Table 13. Increases of Weight of 
the Negative Plate per 1/4 a.h. 
of Discharge (g.). 


| Discharge capacity | Relative 
ee ee oe i 
1/4a.h. | 1/2a.h, | Viscosity | 


Table 12. Increases of Weight of 
the Negative Plate (g.). 





Discharge capacity Relative | 


1/4a.h. | 1/2ach, | Viscosity 


Cycle 





| 
4 
| 





| 2.084/25°C. 


| 2.034/25°C. | 
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A solution made from 10g. of gelatin and 1000c.c. of sulphuric acid 
(specific gravity of 1.240) was used in this experiment. The discharge capa- 
city of the electrode also diminished to about one half of the normal value. 


Conclusion. From the results described above the changes of weight of 
the electrodes during the course of discharge do not agree well with the 
calculated values from both double sulphation theory and Féry’s theory. The 
changes of weight of the electrodes show no remarkable differences by the 
alteration of conditions such as the concentration or the viscosity of the elec- 
trolyte solution. On the other hand the capacities of the electrodes, both 
positive and negative, were affected seriously by the alterations of such condi- 
tions, especially by adding glycerin to the solution. In this case the terminal 
voltage of the cell fell to about 1.0 volt for a several minutes of discharge. 
These may lead to the considerations that the effect of gas bubbles in the 
pores of the electrodes are considered to be rather small. The active materials 
of the both positive and negative electrodes are submitted to the chemical 
change during the course of discharge, and therefore there occurs the volume 
change of these materials. So that Jumau and Tomii™ proposed the necessity 
of the correction for the buoyancy change of the electrode before and after 
the discharge. Such a correction was made to author’s results. The densities 
of the active materials assumed in Féry’s theory, i.e. Pb2Os; and Pb2SOQ,, are 
not known, so the corrections of the buoyancies cannot be done in this case. 
The densities and the molecular volumes of lead, lead peroxide, and lead sul- 
phate are shown in Table 14. The required amounts of Pb and PbO: for the 
discharge of 1 a.h. are 3.866 g. and 4.463 g., respectively. 


Table 14. 





Mean Molecular Difference of | 
density volume | molecular volume | 


Density 





Lead 11.37 11.37 18.2 c.c. 
Lead sulphate 6.23 6.23 48.6 c.c. 
Lead peroxide 8.91-9.50 9.21 26.0 c.c. 


3).4 c.c. 


22.6 c.c. 











It follows that the volume changes of the electrodes for the discharge 
of la.h. are (30.4 x 3.866 / 207.2) = 0.567¢.c. for the negative plate and 
(22.6 x 4.463 / 239.2) = 0.422 c.c. for the positive plate. Assuming that the 


(6) Jumau, Rev. gén. élec., 20 (1926), 235. 
(7) Tomii, J. Soc. Chem. Ind., Japan, 34 (1931), 59C. 
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density of the solution does not change throughout the course of discharge and 
is 1.261, the corrections for the buoyancy change for the discharge of 1 a.h. 
are 0.71 g. for the negative plate and 0.53g. for the positive plate. These 
correction values are added to author’s results described already, and the 
corrected values are compared with Chéneveau’s values, which are also cor- 
rected (Table 15). 


Table 15. 


Increases of Weight per 1 a.h. of Increases of Weight per 1 a.h. of 
Discharge (g.) (Negative plate). Discharge (g.) (Positive plate). 


d val | | ' 
“en Theoretical le 7 Theoretical 


value from value from 
D.S. theory D.S. theory 











Kinoshita | Chéneveau Kinoshita | Chéneveau 








1.79 | 1.97 He — 
1.0 lez 
1.84 | 2.18 1.07 1.26 
1.85 2.08 1.14 1.16 
| Y 1.31 
187 | 1.98 : 1.04 
1.94 
| 2.06 




















As seen from Table 15 the corrected values are somewhat larger for the 
negative plates and about 10% smaller for the positive plates than the calcu- 
lated values. In spite of these discrepancies, the results obtained in the 
present experiments are in favour of the double sulphation theory. 


In conclusion the author wishes to express his hearty thanks to Prof. 
Sameshima of the Tokyo Imperial University for his kind advice throughout 
this experiments. 


Toyoda Research Laboratory, Imperial Invention 
Society, Shimomeguro, Tokyo. 
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ZUR LUMINESZENZ DES CALCITS. I. 
DAS FLUORESZENZSPEKTRUM JAPANISCHEN CALCITS 
IM ULTRAVIOLETTEN LICHTE. 


Von Ei-ichi IWASE und Takehiro KURONUMA, 


Eingegangen am 7. Mai 1936. Ausgegeben am 28. August 1936. 


Seit langem haben sich viele Forscher mit der Fluoreszenz des Calcits 
befasst.” Ein neuerer Versuch von W. Witteborg@ zeigte, dass bei den 
Calciten aus dem Elberfelder Kalkstein, die durch ultraviolettes Licht hervor- 
gerufene Fluoreszenzfarbe im Zusammenhang mit Tracht sowie minerogene- 
tischem Alter steht. Dagegen schlossen A. Kéhler und H. Leitmeier® aus 
ihren Beobachtungen iiber Fluoreszenz von etwa 300 Stufen von Calciten, dass 
soleche Altersunterschiede im allgemeinen auf Grund der Fluoreszenz allein 
nicht erkannt werden konnten. Kurz und biindig berichtete auch St. Kreutz 
iiber die Abhangigkeit der Fluoreszenz polnischer Calcite von ihrer Genesis. 
Genauere umfassende spektroskopische Untersuchungen iiber die durch 
ultraviolettes Licht erregte Fluoreszenz des Calcits scheinen uns bis jetzt nicht 
angestellt worden zu sein. So haben wir im folgenden die Fluoreszenz- 
spektren von 76 Stufen von japanischen Calciten aufgenommen. Die Lagen 
der Fundorte dieser Calcite kann man in Abb. 1 sehen. Ferner haben wir die 
Bestimmungen einiger Spurenbestandteile an den 23 Stufen durchgefiihrt, 
um den Zusammenhang mit ihren Fluoreszenzspektren aufzufinden. 

Zur Erregung der Fluoreszenz diente das durch Woodsches Glas filtrierte 
Quecksilberbogenlicht (Hg-Linien zwischen 4047 und 2804 A) aus einer Hewitt 
Quarz-Quecksilberlampe, die mit 3A. und 100 V. betrieben war. Die Auf- 
nahme des Fluoreszenzspektrums wurde mittelst eines lichtstarken Fiiis- 
sigkeitsprisma-Spektrographen von Kipp und Zonen durch 2 stiindige Exposi- 
tion gemacht. Unmittelbar vor dem Spalt des Spektrographen befand sich 
das zu untersuchende Kristallstiick, auf das die durch Quarzlinse gesammelte 
Erregungsstrahlen von einer Seite geworfen wurden. Fiir die ganze Unter- 
suchung wurden immer Wratten und Wainwright ,, Hypersensitive Panchro- 
matic ‘‘ Platten verwendet. Die Versuchsergebnisse findet man in Tabelle 1 
zusammengestellt, in der auch Kristalltracht, Paragenesis und sonstige Be- 
schaffenheit der Stufen enthalten sind. 


(1) Z.B. J. Schincaglia, J. Nuovo Cimento Pisa, IV, 10 (1899), 212; A. Pochettino, 
Atti Acc., 13 II, (1904), 301. 

(2) W. Witteborg, Centr. Mineral. Geol., A, (1932) 364. 

(3) A. Kohler und H. Leitmeier, Centr. Mineral. Geol., A, (1933), 401. 

(4) S. Kreutz, Comptes rend. mens. d. séances math. nat. clas, Acad. Polonais, Nr. 7 
(1932), 5. 
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Abb. 1. Fundorte der hier untersuchten Calcite. 
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Tabelle 1. 





Schematische Darstellung des 
Fluoreszenzspektrums 


Mineral-Beschreibung 2 (mp) 





: blass griinlichweisser kristallini- 
1 Aimoto, ~—— scher Kalkstein, in Kontaktzone 
*|  vorkommend 
farblose oder lichtgelbe durchsich- 
tige skalenoederische Kristalle 
aus Liicken von Kalkstein 


weisses, klein nadliges Kristall- 
aggregat 
farblose durchscheinende Kristall- 


masse mit Uberkrustung rot- 
erdigen Kalksinters 


Akiyoshi, Yama- | erdiger, zonaren Aufbau zeigender 
guchi Praf. Tropfstein 





Akasaka, Gifu 
Praf. 


os weisser Marmor 


, A | blass blauliches durchscheinendes 
Ani, Akita Praf. | “ Kristallaggregat auf Kupferkies 


blass gelbe durchscheinende flache 
oe Rhomboeder mit Kupferkies 


Arakawa, Akita | blass gelbe durchsichtige hexa- 
Praf. gonalsaulige Kristalle 


r ... | farblose durchscheinende flache 
Ashio, os | Rhomboeder, begleitet von Kup- 
: ferkies und Liparit 


| farblose durchscheinende flache 
| Rhomboeder 





blass weingelbe durchscheinende 
Kristallstiicke 


| blass-violett weisser Papierspat mit 
Kupferkies 





| weisse sdulige Kristalle 


| weisse flache Rhomboeder 


| weisse flache Rhomboeder mit aufsitzenden 
farblosen spitzen durchsichtigen facet- | 
n moedern, leitet von 
Kupferkies 


—— ae weisses skalenoederisches Kristall- 
judo, > f.| aggregat mit Sphalerit und Dolo- 
rat. mit 


Chichibu Mine, 
Saitama Préaf. 





| blass gelbe Kristalle auf weissem 
| Marmor, in Kontaktzone vor- 
| kommend 





Fundort 
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Tabelle 1. 


Mineral-Beschreibung 











Furokura, Akita | 
Praf. 


| Futagoyama, 
| Saitama Praf. 


| Gansei, Kokaido, 
| Korea. 


Gansuiji, Shizu- 
oka Praf. 


Holkol, Korea 


Ikuno, Hiogo 
Praf 


Ishigure, Mi-e 
| Pr 


Kamaishi, Iwate 
Praf 


Kamioka, Gifu 
Praf. 


” 


Kano, Fukushi- 
ma Praf. 


Kawahage, Na- 
gano Praf. 


Kawakami, 
Sachalin. 





| blass gelbe durchscheinende Spalt- 


| blass weingelbe durchscheinende 


weisse Skalenoeder, im Kupfererz- | 
gang vorkommend | 


stiicke 


farblose durchsichtige Spaltstiicke | 


farblose spatige Stufe, eine Kom- | 
bination von (2131) und (1011) 


braun gefieckte weisse Grundrhom- 
boeder 


blass gelbe etwas getriibte Réhr- 
chen (Stalaktit) 


blass braungelber Marmor, der in Kontakt- 
lagerstatte vorkommt, von Brucit und 
Ludwigit begleitend 

blass rétlich, weisse Kristalle mit 
Fluorit, die sich im Gold-, Silber- 
und Kupfer-erzgang vorfinden 


farblose durchsichtige flache Rhom- 
boeder 


blass gelbe Kristallmasse, in Peg- 
matit-Druse 


Kristalle 


weiss getriibte Kristallmasse mit 
Magnetit, in Eisenkontaktzone 
vorkommend 

weisse auf Zinkkontaktlagerstatte 
vorkommende Spaltstiicke mit 
Quarz und Salit 

farblose durchscheinde  flache 
Rhomboeder mit Sphalerit und 
Bleiglanz 

blass gelbe beinahe wiirfelférmige 
Kristalle mit Anhydrit vorkom- 
mend 


sehr wenig opaleszierende Spalt- 
stiicke 

farblose flache Rhomboeder, in 
Kontaktzone, von Bergkristall 
begleitet | 

blass gelbe Kristalle, in Am- 
moniten 





(Fortsetzung) 
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Schematische Darstellung des 
Fluoreszenzspektrums 


2 (mp) 
600 500 
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Tabelle 1. 





Fundort 


Mineral-Beschreibung 





Kawakami, 
Sachalin. 


Kenjiho, Korea 


Kerokubo, Gifu 
Praf. 


”” 


Kiura, Oita 
Praf. 


Kiwada, Yama- 
guchi Praf. 


Kuzuu, Tochigi 
Praf 


(Mandschurei) 
Mayumiyama 
Ibaragi Praf. 
Maze, Niigata 
Praf. 


| Menashidomari, 
bei Otaru, 
Hokkaido 


Mine, 3 


raf. | 


| blass weingelbe Rhomboeder, auf | 





blass weingelbe Kristalle, in Am- 
moniten 


weisse mit gelber Kruste iiber- 
gezogene Spaltstiicke, in Eisen- | 
lagerstatte 


blass gelbe Kristalle, in Druse von | 
Granite 


gelblich braune  durchsichtige 
Kristallmasse 

milchweiss getriibte Spaltstiicke, | 
auf Zinnkontaktzone 


blass_ violette durchscheinende | 
Spaltstiicke | 


dunkelbraune undurchsichtige Kri- | 
stallstiicke 


weisse Kristallmasse, mit Kassi- 
terit Einschluss, in Koritakt- | 
lagerstatte 


braun gefleckte derbe Kristall- 
masse gebildet aus Kalkstein 


farblose durchsichtige Spaltstiicke 


weisser Marmor 


Basalt 


blass weingelbe durchscheinende 
Kristalle begleitet von Analzim 
und Natrolith 





braungelbe Kristalle mit Analzim 


| 


farblose durchsichtige sdulige Kris- | 
talle begleitet von Analzim 


| kleine weisse prismatische Kris- | 


talle, in Andesit, von Chabazit | 
und Laumontit begleitet 


gelblich braune faserige Kristall- | 
gruppe (kristalline dicke Zapfen) | 
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Schematische Darstellung des 
Fluoreszenzspektrums 
2 (my) 


600 500 


‘ 


SIND. 
ATT 
PCE 


PLLC 
INN 


ie 





: 
i 
| 
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Nr. Fundort 


~ Mitaki, bei Sen- | 


55 dai, a. * P 
raf. 


56 Mizusawa, 
| Iwate Praf. 


57 | i 


| 


58 Nabeto, Ishika- 
wa Praf. 


| chigi Praf. 


| Naegi, Gifu 
60 | Pr 


61 | Naganobori, Ya- | 
maguchi Préaf. | 


62 Ofuku, Yama- 
guchi Praf. 


Otaki, Saitama 
63 Praf. 


Otsuki, Fukui 
Praf 


Canwa, Gemma halbdurchscheinende Kristallmasse 


Praf. 


Saigo, Shimane 
Praf. 


Samekawa, Fu- 


kushima PréAf. | 


68 Sekinomiya, 
Hiogo Praf. 


Senami, Niigata 
69 Brat. 


79 | Shamani, Hok- | 


kaido 


71 Shirahone, 
Nagano Praf. 


Taira, Nagano 
72 Praf. 


59 | Nabeyama, To-| 


Mineral-Beschreibung 








farblose saulige kleine Kristalle, 
in Andesit Hohlraum 


| hellblaue durchscheinende Kris- 


tallstiicke 


| blass gelbliche durchsichtige kleine 


Prisma, im Kupfererzgang 


blass weingelbe Spaltstiicke 


kleiner traubiger Stalaktit 


| 
af. | blass gelbe Kristallstiicke 


weisse Spaltstiicke, auf Kupfer- 
kontaktlagerstatte 


blass weingelber damastartig glan- 
zender Faserkalk, in Kupfer- 
kontaktlagerstatte 


farblose durchsichtige Spaitstiicke, 
in Kalkstein Hohlraumen 


grauer kristallisierter Kalkstein 


mit Graphit 


blass gelbe durchscheinende Kris- 
talle, in Schieferton Liicken 


blaulich weisse Kristallstiicke 


blumenkohlartige Kristalle von 
—'/, R, auf Quarz mit Antimon- 
glanz sitzend 

schneeweisse rhomboederische 
Kristallaggregate (Zapfen) 


weisse derbe Kristallmasse, in 
Tonschiefer 


| blass gelblich weisse derbe Kris- 


tallmasse 


blass rosenrote kleine kugelfér- 
mige Kristalle, aus heisser Quelle 
(Teufelskonfekte) 
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(Fortsetzung) 


Schematische Darstellung des 
Fluoreszenzspektrums 


2 (mp) 
600 500 


TOT 
nF 
i 


| 


SN DEEN TEL 
ET 
MALE 
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Tabelle 1. (Fortsetzung) 


Schematische Darstellung des 
Fluoreszenzspektrums 


Fundort Mineral-Beschreibung 2 (mp) 
600 500 








Takanuki, Fuku- | grauer korniger ‘Kalkstein, der | 
shima Praf. Sulfiderz enthalt 


7 
yey be | graue schlammartige Masse 


: | farblose durchscheinende saulige 

—— Kristallaggregate, in Kalkstein 
* | Hohlraum 

Yorii, . - | weisser Marmor 


Wie Tabelle 1 zeigt, gibt es ziemlich viele Stufen, die ganz und gar nicht 
fluoreszieren : namlich 21 Stufen, 2894 der hier untersuchten. Immer weist 
jeder fluoreszenzfahiger Calcit sicher eine Fluoreszenzbande auf, deren maxi- 
male Schwarzung photographischer Platte bei 625-635 my liegt. Beachtens- 
wert ist, dass die Lage dieser Bande mit der von S. Iimori sowie H. 
Steinmetz schon gemessenen Thermolumineszenzbande des Calcits iiberein- 
stimmt. Nun emittieren 25 Stufen vornehmlich solche riétlich orange Fluo- 
reszenzbande, das sind 33°6 im ganzen. 

In folgenden Proben ist nebst oben erwaihntem Schwarzungsschwerpunkt 
eine andere schwache Schwarzung zu beobachten, deren Maximum bei 460- 
470 mu liegt: Nr. 7, Nr. 11, Nr. 14, Nr. 19, Nr. 58, Nr. 56 usw. Nach 
S. Hoshijima™ ergab das Phosphoreszenzspektrum des Calcits von Tochigi 
Prafektur 2 Banden, die sich in den Gebieten von 674 bis 582 mu und von 532 
bis 430 my erstrecken. Auch teilte J. Yoshimura® mit, dass der Stalaktit 
aus Kiura in Oita Prafektur bei durch Kathodenstrahlen erregter Lumineszenz 
2 Banden aufweist, die sich in den Gebieten von 640 bis 550 my» und von 490 
bis 400 my befinden. Es ist beachtenswert, dass unsere in Rede stehenden 2 
Fluoreszenzbanden mit den von Hoshijima und Yoshimura wahrgenommenen 
2 Banden iibereinstimmen. 

Ferner zeigen Proben Nr. 10, Nr. 52, Nr. 66 und Nr. 72 noch eine Sch- 
warzung mit Maximum bei 515-520my. Betrachtet man die Aufnahme der 
Fluoreszenzspektren der Proben Nr. 9, Nr. 20 und Nr. 28, so gewahrt man ein 





(5) S. limori, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Research (Tokyo), 20 (1933), 274. 
(6) H. Steinmetz, Centr. Mineral. Geol., A, (1934), 209. 

(7) S. Hoshijima, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Research (Tokyo), 21 (1933). 15. 
(8) J. Yoshimura, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Research (Tokyo), 23 (1934), 241. 
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Schwdrzungsmaximum auch bei 560-570myz. In solchen Fallen fiigen sich 
die Fluoreszenzbanden meistens zusammen und nehmen fast das ganze sicht- 
bare spektrale Gebiet ein. Wir hatten 20 weisslich fluoreszierende Stufen 
zum Versuche: 26% aller untersuchten Proben. 

Sehr wesentlich hangt die Lumineszenzfarbe des Calcits vom stofflichen 
Gehalte der Ausgangslésung bzw. des Calcits selbst ab. Darum wurde die 
Menge von Spurenbestandteilen in Calciten auf analytischem Wege fiir 23 
Stufen bestimmt, naimlich: I. Teil: Fe, Al und seltene Erden einschliessend 
und II. Teil: Mn, Zn, Cu usw. Tabellen 2, 3 und 4 geben je die Zusam- 
menstellung der Messergebnisse an nichtfluoreszierenden, rétlich orange 
fluoreszierenden und weisslich fluoreszierenden Calciten. 












Tabelle 2. Analyse nichtfluoreszierender Calcite. 






I: % Fe, Al und seltene Erde als Oxyde. 
Il: % Mn, Zn, Cu usw. als Oxyde. 

















| Nr. der Probe I (%) II (%) | I/II I+II (%) | 
| 1 0.059 | 0.045 1.11 | 0.095 

6 0.076 0.134 0.57 0.210 
35 0.073 0.068 1.73 | 0.141 | 
| 43 | 1.637 | (0.564 2.96 | 2.191 | 
45 | 0.283 0.006 47.2 | 0.289 
| 47 | 0.056 | 0.037 1.52 0.096 
| 48 | 0.103 | 0.033 3.12 | 0.136 














Tabelle 3. Analyse rétlich orange fluoreszierender Calcite. 


















































Nr. der Probe | I (%) II (%) I/II I+II (%) 
13 0.239 0.256 | 0.93 0.495 

15 0.549 | 0.103 5.33 0.652 

17 0.994 | 0.530 1.88 | 1.524 

22 0.024 0.145 | 0.169 
| 30 0.227 | 0.206 110 | 0.433 
31 0.032 0.175 018 =| 0.207 
32 | 0.884 0.425 . 2.40 1.309 

38 | 0.349 0.451 0.77 0.800 

41 0.272 0.273 | 1.00 0.545 

69 | 0.228 0.149 | 1.56 0.877 

| Mittel (0.65,) 











Zur Lumineszenz des Calcits. I. 


Tabelle 4. Analyse weisslich fluoreszierender Calcite. 


Nr. der Probe 


| I (%) | II (%) 1/11 I+II (%) 
all a -_ | - 
| 0.364 0.646 0.56 1.010 
0.026 0.675 0.04 0.701 
0.038 0.004 9.50 0.042 
0.134 0.015 | 8.93 0.149 
0.166 0.008 | 20.8 0.174 
0.047 0.042 1.20 0.089 
| Mittel (0.36,) 








| 
| 
| 
| 


Man sieht, dass rétlich orange fluoreszierender Calcit metallische Beimen- 
gungen enthalt maximal 1.52%, minimal 0.21% : durchschnittlich 0.65%; bei 
weisslich fluoreszierendem sind die Zahlen: max. 1.01%, min. 0.04%: durch- 
schnittlich 0.3626. 

Zu bemerken ist, dass die zur Erzlagerstatten gehérenden Calcite fast 
immer rotlich orange fluoreszieren. Und man findet weisslich fluoreszierende 
Calcite éfters in den durch Umkristallisation aus Kalken entstandenen. Darum 
sind die metallischen Beimengtngen in ersteren grésser als in letzteren. 

Stellen wir aus den Tabellen solche Calcite zusammen, die fiir das Ver- 
haltnis I/II annahernd den Wert 1 haben, so erhalten wir fiinf Stufen, wie 
in Tabelle 5. 


Tabelle 5. Calcite mit gleichem Wert 1 fiir das Verhiltnis I/II. 


Nr. der Probe Fluoreszenz I/II I+-II (%) 


1 nein 1.1 0.095 
13 rdétlich orange 0.9 0.495 
30 ™ 1.1 0.433 
41 on 1.0 0.545 
75 weisslich 1.2 0.089 











In den drei rétlich orange fluoreszierenden Calciten ist die Menge der 
metallischen Beimengung beinahe gleich. Dagegen hat der weisslich fluores- 
zierende und der nichtfluoreszierende Calcit betrachtlich kleinere Menge 
solecher Beimengung. Trotzdem diese beiden ziemlich gleiche Mengen der 
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Beimengung enthalten, zeigen sie in der Fluoreszenz-bedeutenden Unter- 
schied, der vielleicht von verschiedenem relativem Gehalt an Eisen, Aluminum, 
seltenen Erden usw. herriihrt. 







Zusammenfassung. 







(1) Es wurde die durch ultraviolettes Licht hervorgerufenen Fluoreszenz- 
spektren an 76 Stufen japanischer Calcite aufgenommen. 

(2) Im ganzen betrachtet, ergaben Calcite verschiedener Fundorte nicht 
mehr als 4 Fluoreszenzbanden, deren maximale Helligkeit bei 625-635 my, 
460-470 my, 515-520 my» und 560-570 my liegt. Die erste Bande bemerkt 
man an jedem fluoreszenzfahigen Calcit. 

(3) Von den untersuchten Calciten fluoreszierten 21 Stufen gar nicht, 
etwa 25 Stufen deutlich rétlich orange und 20 Stufen stark weisslich. 

(4) Durch Analyse wurden einige Spurenbestandteile der aufs Geratewohl 
gewiahlten 23 Stufen ermittelt. 

(5) Die durch Sinterbildung entstehenden Calcite fluoreszierten weiss- 
lich, die den Erzlagerstatten angehérenden dagegen meistens ritlich orange. 



















Einige Stiicke Calcit stellten uns Herr Prof. Z. Harada, sowie Herren 
O. Nagashima und K. Sakurai in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung, wofiir 
wir ihnen vielmals danken. 

Eine besondere Freude ist es uns, Herrn Dr. S. Iimori fiir eine Reihe 
wertvoller Hinweise herzlich zu danken. 










Forschungsanstalt fiir Physik und Chemie, 
Tokio. 













(9) Vgl. S. Hata, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Research (Tokyo) 20 (1933), 168. 
Er versuchte, Thermolumineszenzfahigkeit des Calcits in Zusammenhang mit dem Gehalt 
der Beimengung zu setzen. 
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ZUR LUMINESZENZ DES CALCITS. II. 
THERMOLUMINESZENZSPEKTREN JAPANISCHER CALCITE. 


Von Ei-ichi IWASE. 


Eingegangen am 7. Mai 1936. Ausgegeben am 28. August 1936. 


Uber die spektrale Zusammensetzung der natiirlichen Thermolumineszenz 
von Calciten sind vor kurzem Messungen vom Nabetoer™ und die vom And- 
reasberger® Vorkommen vorgelegt. Da sich die Bande der Thermolumines- 
zenz vom Calcit mit der bei der Verbrennung von Calcium-Metall deckt, so 
kam Dr. Iimori zu der Auffassung, dass das Ausleuchten vom Calcit als eine 
Art hochverdiinnter Calcium-Flamme im Kristalle betrachtet werden kann und 
das spektrale Gebiete, in dem sich die Lumineszenz aufweist, von der Grund- 
substanz wesentlich abhadngen diirfte, wenn auch wohl die Intensitétsver- 
teilung und die Einzelheiten des Spektrums von den in geringer Konzentration 
beigemengten ,, Aktivatoren ‘‘ bedingt sind. 

Mit Hilfe des lichtstarken Fliissigkeitsprisma-Spektrographen von Kipp 
und Zonen und photographischer Platten abgestufter Farbempfindlichkeit im 
weniger brechbaren spektralen Teile wurden die Thermolumineszenzspektren 
einer Anzahl von japanischen Calciten systematisch aufgenommen, um ihre 
spektrale Zusammensetzung aufzukliren. In Tabellen 1-3 zeigte ich die 
Ergebnisse meiner Untersuchungen. 

Wenn die Thermolumineszenz mit Ilford ,, Special Rapid Panchromatic ‘’ 
Platte festgehalten wird, so erkennt man an all den untersuchten Stufen aus 
Nabeto, Naegi, Ishigure, Ashio, Kerokubo und Futagoyama keine Unter- 
schiede, sondern stets nur eine verwaschene breite Schwarzung, deren Schwer- 
punkt bei etwa 600 my liegt (Tabelle 1). Wenn man grissere Mengen der 
Stufe zur Untersuchung verwendet, dehnt sich zwar die Schwarzung auf der 
Platte weiter nach den beiden Seiten aus, aber der Schwerpunkt bleibt immer 
bei etwa 600 mz, wie der Versuch an der Stufe aus Futagoyoma zeigt. Nun 
zog ich auch die Fluoreszenz bei Beleuchtung mit durch Woodsches Glas 
filtrierten Quecksilberbogenlicht in Betracht und wahlte unter stark thermo- 
lumineszenzfahigen Calciten drei aus: die Stufen aus Kerokubo, Futagoyama 
und Nabeto. Die Stufe aus Kerokubo zeigt rétlich orange Fluoreszenz, die 
aus Futagoyama starke griinlich weisse Fluoreszenz und Nachleuchten, dage- 
gen fluoresziert die aus Nabeto ganz und gar nicht. 


(1) S.limori, Sct. Papers Inst. Phys. Chem. Research (Tokyo), 20 (1933), 274. 
(2) H. Steinmetz, Centr. Mineral. Geol., A, (1984), 209. 





E. Iwase. [Vol. 11, No. 8, 


Tabelle 1. Schematische Darstellung der Mikrophotometerkurve 
vom Thermolumineszenzspektrum. 


Plattensorte: Ilford ,,Special Rapid Panchromatic ‘‘ Platte. 
Relative Spaltbreite: 50. 





Nr. ————— 2 (mp) 
der Fundort __ beniitzten Stufe 
Stufe (g.) 600 500 





58 Nabeto | < 0.5 


60 Naegi 16 


Ishigure 


Ashio 





Kerokubo 


Futagoyama 





Bei Verwendung der noch mehr farbempfindlichen, Ilford ,, Hyper- 
sensitive Panchromatic ‘‘ Platte, zeigen diese drei Stufen einige bemerkens- 
werten Unterschiede (Tabelle 2). Die Thermolumineszenz der Stufe aus 
Nabeto ergibt zwei Schwarzungsmaxima: bei 605 my und noch bei 635 mp. 
In der Mikrophotometerkurve ist das erste Maximum hoher als das letzte. 
Auch ergeben die Stufen aus Futagoyama und Kerokubo auf dieser Platte 
zwei Schwarzungsschwerpunkte, die aber bei etwa 600 my und 625-630 mu 
liegen und in beinahe demselben Schwarzungsgrad auftreten. 

Ferner verwendete ich Wratten und Wainwright ,, Hypersensitive Pan- 
chromatic ‘‘ Platte fiir Calcite aus Futagoyama und Nabeto (Tabelle 3). Die 
Exposition zur Platte wird 1, 2 und 3 Male wiederholt, jedesmal unter Benut- 
zung von 0.5 g. der Stufe. Im Falle der Stufe aus Futagoyama kommt das 
Maximum der Schwarzung bei etwa 625 mu vor, und durch wiederholte 
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Tabelle 2. Schematische Darstellung der Mikrophotometerkurve 
vom Thermolumineszenzspektrum. 


Plattensorte: Ilford ,, Hypersensitive Panchromatic “‘ Platte. 
Relative Spaltbreite: 50. 





Nr. | | Bruttogewicht der 
der | Fundort __beniitzten Stufe 
Stufe | (g-) 





58 Nabeto 


58 


20 | Futagoyama 





| Kerokubo 


Tabelle 3. Schematische Darstellung der Mikrophotometerkurve 
vom Thermolumineszenzspektrum. 


Plattensorte: Wratten und Wainwright ,, Hypersensitive 
Panchromatic “‘ Platte. 
Relative Spaltbreite: 100. 


Nr. | Bruttogewicht der 
der Fundort | beniitzten Stufe 
(g.) 





Futagoyama | 0.5 


durch 2 mal- 
1.0 wiederholte ) 


Exposition 
durch 3 mal- 
1.5 ( wiederolte ) 
Exposition 


0.5 





durch 2 mal-\ | 
| 1.0 ( wiederholte ) 
Exposition 
durch 3 mal- 
1.5 ( wiederholte ) 
Exposition 
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Expositionen wird auch die Schwarzung gegen etwa 600 my stark. Bei der 
Stufe aus Nabeto zeigt sich das Maximum bei 635-640 my niedriger als das 
Maximum bei 605 my, und dabei ist noch ein anderes Maximum bei etwa 
570-575 my zu sehen.) 

In einem mit Mangan aktivierten Calciumoxyd-Phosphor wird nach 
E. L. Nichols” die fiir das Mangan charakteristische gelblichrote verwaschene 
Emissionsbande durch die linienartigen engen Banden des Samariums oder 
Thuliums ersetzt, das in noch geringer Konzentration dem Phosphor zugesetzt 
wird. All diese einzelnen Unterschiede des Thermolumineszenzlichtes von 
japanischen Calciten mégen wohl auch in solcher verdrangenden Wirkung der 
Metalle begriindet sein. 

Ausser spektraler Zusammensetzung der Thermolumineszenz und Fluores- 
zenz in ultravioletten Strahlen ist der Calcit aus Nabeto noch verschieden von 
den aus Futagoyama: Bei Erwadrmung zeigt die Stufe aus Futagoyama Aus- 
leuchten wdhrend relativ kurzer Zeit, doch die aus Nabeto gibt mehr als 
7 Minuten lang dauernde Thermolumineszenz, die nicht ganz vergeht. Im 
natiirlichen Zustande lumineszieren die Stufen aus Arakawa und Kawahage 
bei Erwarmung fast oder gar nicht. Erwarmt man sie aber nach voraus- 
gegangener Réntgenbestrahlung, so lumineszieren sie schwach. Solche 
Thermolumineszenzbande kommt in derjenigen Lage vor, welche die natiir- 
liche Thermolumineszenzbande von anderen oben erwdhnten Calciten ein- 
nimmt. 

Aus der Tabelle 4 ersieht man, dass sich stark thermolumineszenzfahige 
Calcite gegen ultraviolette Strahlen sehr verschieden verhalten, namlich dass 
sie griinlich weiss, rétlich orange, rosa, oder gar nicht fluoreszieren. In 
Fluoreszenz und Nachleuchten verhalt sich ferner die Stufe aus Arakawa 
ahnlich der aus Futagoyama, sie zeigt aber keine natiirliche Thermolumines- 
zenz. Wie weiter oben schon bemerkt worden ist, ergeben die Stufen aus 
Arakawa und Kawahage eine Thermolumineszenzbande im oben 6fters er- 
wihnten orangen Gebiete des Spektrums, wenn sie nach Réntgenbestrahlung 
erwarmt werden. In ultravioletten Strahlen fluoresziert die erste Stufe sehr 
stark griinlich weiss, doch die letzte gar nicht. 


Kurz, man findet durchaus keinen einfachen Zusammenhang zwischen 
Thermolumineszenz und Fluoreszenz des Calcits. 





(3) Vgl. auch die neue Angabe von H. Haberlandt, Sitzber. Akad. Wiss. Wien, Math.- 
naturw. Klasse, Abt. Ila, 144 (1935), 664. Von den zahlreichen Calciten, deren Thermo- 
lumineszenzspektren der Verfasser untersuchte, zeigte nur eine gelblich gefarbte Stufe 
aus Altenberg (bei Iglau in Mahren) die seltenen Erdlinien neben einer 6fters bemerkbaren 
gelbroten Thermolumineszenzbande. 

(4) E.L. Nichols, J. Opt. Soc. Am., 13 (1926), 573. 
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Tabelle 4. 





Fundort 


Bemerkung 





Nabeto, Ishikawa 


Naegi, Gifu Praf. 


Ishigure, Mi-e 
Praf 


10 Ashio, Tochigi 
Praf 


40 Kerokubo, Gifu 
Praf 


Futagoyama, 


20 Saitama Préaf. 


Praf. 


| blass weingelbe durch- 
sichtige Spaltstiicke 


| blass gelbe durchsichtige | 


| Kristallstiicke 


| blass weingelbe durch- 
scheinende Kristalle 


farblose durchscheinende 
flache Rhomb. 


gelblich braune 
sichtige Kristallmasse 


nende Spaltstiicke 


Fluoreszenz 


| Thermo- 
| lumineszenz 





nein 


nein 


sehr schwach 
(rosa) 


| schwach (rosa) 


durch- | 


| blass gelbe durchschei- 


stark (rétlich 
orange) 


stark (griinlich | 
weiss, Nach- | 


leuchten) 


| sebr stark | 
stark 
sehr stark 
schwach | 
sehr stark 


sehr stark | 


| 

| stark (griinlich 
weiss, Nach- 
leuchten) 


nein 


blass gelbe durchsichtige 
hexagonalsaulige Kris- | 
talle 


9 Arakawa, ~_., acia 





Kawahage, . 
85 | Nagano Praf. — 














farblose flache Rhomb. | 


* Vgi. I. Mitteilung. 


Zusammenfassung. 


(1) Die Zusammensetzung des Thermolumineszenzlichtes von japa- 
nischen Calciten wurde eingehend untersucht unter Verwendung des licht- 
starken Flissigkeitsprisma-Spektrographen von Kipp und Zonen und dreier 
Sorten photographischer Platten mit abgestufter Farbempfindlichkeit. 

(2) Die Verwendung von Ilford ,,Special Rapid Panchromatic ‘‘ Platte 
ergab stets nur eine breite verwaschene Schwarzung bei Aufnahme der 
Thermolumineszenz fiir alle hier in Betracht kommende Stufen. Dagegen 
waren einige Unterschiede der Schwarzung auf Ilford ,, Hypersensitive Pan- 
chromatic ‘‘ Platte und Wratten und Wainwright ,, Hypersensitive Panchro- 
matic ‘‘ Platte bemerkbar. Die komplizierteste Thermolumineszenz mit drei 
Schwarzungsschwerpunkten zeigte die Stufe aus Nabeto, wenn man Wratten 
und Wainwright ,, Hypersensitive Panchromatic ‘‘ Platte verwandte. 

(3) Ansolchen Calciten, denen eigentliche natiirliche Thermolumineszenz- 
fahigkeit fehlt, wurden die Spektren der nach vorheriger Réntgenbestrahlung 
erst erzielten Thermolumineszenz aufgenommen. 

(4) Beim Versuche, sowohl die Fluoreszenz unter Filterultraviolett als 
auch das Nachleuchten der Calcite mit ihrem Thermolumineszenzverhalten in 
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Verbindung zu bringen, konnte man kaum einfache Gesetzmassigkeit auf- 
finden. 


Einige Stiicke der hier beniitzten Calcite stellten mir die Herren O. Naga- 
shima und K. Sakurai in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung, wofiir ich 
ihnen vielmals danke. Eine besondere Freude is es mir, Herrn Dr. S. Iimori 
fiir eine Reihe wertvoller Hinweise herzlich zu danken. 


Forschungsanstalt fiir Physik und Chemie, 
Tokio. 


ZUR LUMINESZENZ DES CALCITS. III. 
ANDERUNG DER FLUORESZENZSPEKTREN VON CALCITEN 
DURCH VORHERIGES ERHITZEN. 


Von Ei-ichi IWASE, 


Eingegangen am 9. Mai 1936. Ausgegeben am 28. August 1936. 


Der Einfluss vorheriger Erhitzung auf die durch ultraviolette Strahlen 
erregte Fluoreszenz gewisser Mineralien ist nur in letzter Zeit aufgefallen. 
E. L. Nichols, H. L. Howes und D. T. Wilber bemerkten nadmlich,” dass 
vorheriges starkes Gliihen einen schwach weisslich fluoreszierenden Calcit in 
einem rétlich fluoreszierenden verwandelt. Die Verstarkung der Phosphores- 
zenz nach massigem Erwarmen und villigem Wiedererkalten beobachtete ich 
an einem intensiv lumineszenzfahigen Fluorite japanischen Vorkommens.” 
Auch fanden H. Haberlandt und K. Przibram, dass vorsichtiges Erwairmen 
vor der ultravioletten Belichtung die Fluoreszenzfahigkeit mancher Fluorite 
verstarkt. Dass bei Calciten, Baryten, Célestin usw., nebst Verstaérkung 
der Fluoreszenz auch eine Anderung der Fluoreszenzfarbe nach Erhitzen 
eintreten kann, wurde dann von A. Kohler und H. Leitmeier berichtet.“ 

Bei der Fortsetzung meiner Versuche iiber die Lumineszenz japanischer 
Calcite wurde auch die nach Erwarmen hervorgebrachte Anderung des 


(1) E.L. Nichols, H. L. Howes und D.T. Wilber, ,, Cathodo- luminescence and cando- 
luminescence “‘, (1928), 25. 

(2) E.Iwase, Bull. Inst. Phys. Chem. Research (Tokyo), 11 (1931), 923. 

(3) H. Haberlandt und K. Przibram, Mitt. d. Inst. f. Ra-Forsch., Nr. 313; Sitzber. 
Akad. Wiss. Wien, Math.-naturw. Klasse, Abt. Ila, 142 (1933), 236. 

(4) A. Kohler und H. Leitmeier, Centr. Mineral. Geol., A, (1933), 409. 
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Fluoreszenzspektrums an einiger Anzahl Stufen systematisch untersucht. Im 
folgenden méchte ich die Ergebnisse meiner Untersuchungen zusammenfassen 
und mitteilen. 

In einem elektrischen Ofen wurde die Erwarmung des Calcits meistens 
bis zu 6-7 stiindigem Glihen iiber 700°C. abgestuft. Die Fluoreszenzaufnahme 
erfolgte nach vélligem Abkiihlen. Erregung der Fluoreszenz und Aufnahme 
des Fluoreszenzspektrums wurden ausgefiihrt wie in der ersten Mitteilung. 
Hierbei wurden Wratten und Wainwright ,,Hypersensitive Panchromatic‘‘ 
Platten verwendet. 


(1) Blass gelbe Spaltstiicke aus Futagoyama, Saitama Prafektur (Stufe 
Nr. 20). Ohne Vorbehandlung ergibt er 3 Fluoreszenzbanden im spektralen 
Gebiete von Orangegelb, Griin und Blau, deren Maxima bei 584-615, 523 und 
462-471 my liegen und deren Helligkeiten auf der Platte fast gleich sind 
(Abb. 2a). Nach Erhitzen auf 180°C. verstirken die Banden sich im lang- 
welligen Teile und auch bei 564 my (Abb. 2b). Die Fluoreszenzhelligkeit 
erreicht ihren héchsten Grad nach Erhitzen auf 345°C., wobei ziemlich helle 
Maxima auch bei 480 und 447 mu bemerkbar sind (Abb. 2c). Bei Erhitzung 
auf 450°C. erfolgt nun eine geringe Schwadchung der Helligkeit im ganzen, 
besonders merklich im kurzwelligen Teile (Abb. 2d). Im kurzwelligen Teile 
verschwacht sich die Fluoreszenz der auf 550°C. erhitzten Probe noch be- 
trachtlicher (Abb. 2e). Hierbei zeigt sich das Maximum bei 493 my nur wenig, 
wahrend das bei 531 my sich deutlich vorfindet. Nach Erhitzen auf 640°C. 
bemerkt man eine breite Fluoreszenzbande mit Maximum nur bei 637 mu 
(Abb. 2f). Diese Bande ist ziemlich temperaturbestindig: nach Ausgliihen 
bis zu 730°C. wird sie schwadcher aber sie ist immer noch zu bemerken 
(Abb. 2g). 

Es hat sich gezeigt am Calcite aus Futagoyama, dass vorausgegangene 
Erhitzung die Intensitaét der Banden iiber das ganze Gebiet gleichmissig 
verstirkt, soweit die Erhitzungstemperatur nicht zu hoch ist, und dass durch 
Erhitzen auf 345-450°C. die Fluoreszenz zur maximalen Helligkeit verstarkt 
wird, weiter nach Erhitzen auf etwa 450°C. Schwadchung der Banden vom 
kurzwelligen Teile an eintritt, und noch wahrend Verdnderung der Banden- 
helligkeit die scharfen Maxima bei 453, 447, 480, 490, 493, 497, 524 und 531 mu 
zu beobachten sind. Auch ist zu bemerken, dass die Wellenlange des Maxi- 
mums von der orangen Fluoreszenzbande desto linger wird, je héher die 
vorherige Erhitzungstemperatur des Calcits ist. 


(2) Blass blaue Kristallstiicke aus Mizusawa, Iwate Prafektur (Stufe 
Nr. 56). Das Fluoreszenzspektrum dieser Stufe besteht im natiirlichen 








(5) Fir Stufe Nr. vgl. I. Mitteilung. 
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Zustande aus 4 verschiedenen hellen Banden: die blauen Banden mit Maxima 
bei 473 und 462 my sind stark, die griine Bande mit Maximum bei 520 mu 
stirker und die orange Bande mit Maximum bei 617 my am starksten (Abb. 
4a). Nach Erhitzen auf 345°C. erfolgt die Verstérkung der Banden, und die 
2 Maxima der blauen Banden verschmelzen. Jedoch veradndern sich die 
Helligkeiten der Maxima von den Banden beinahe nicht, wenn man ihre re- 
lativen Verhiltnisse betrachtet (Abb. 4b). Die Intensitaét bei 611 my erhéht 
sich, so dass die Photometerkurve von 611 bis 631 my flach wird. Die auf 
540°C. erhitzte Probe zeigt die starkste Fluoreszenzhelligkeit, dabei verstarkt 
die Bande ihre Helligkeit auch etwa bei 571 my (Abb. 4c). Nach Ausgliihen 
auf 725°C. verschwachen sich die Banden im kurzwelligen Teile sehr merklich, 
wahrend die langwelligen Banden temperaturbestandig sind (Abb. 4d). 


(3) Blass weingelbe Kristallstiicke aus Ashio, Tochigi Prafektur (Stufe 
Nr. 12). Diese Stufe ergibt Fluoreszenzbanden in 3 Teilen des Spektrums : 
Orange, Griin und Blau (Abb. 6a). Im ersten schliessen sich 2 Banden zusam- 
men. Nach Erhitzen auf 380°C. verstarken die Banden ihre Helligkeit merk- 
lich und schliessen sich zu einer Verwaschenen zusammen (Abb. 6b). Erhitzt 
man die Stufe auf 570°C., so schwdchen sich ihre kurzwelligen Fluoreszenz- 
banden, aber die Helligkeit ihrer langwelligen Banden sinkt nicht ab, wobei 
Maxitna bei 528, 496 und 461 my zu bemerken sind (Abb. 6c). Die Fluoreszenz 
der auf 635°C. erhitzten Stufe wird schwicher iiber das ganze spektrale Gebiet 
(Abb. 6d). Die Banden im kurzwelligen Teile schwachen sich merklich und 
Maxima treten bei 528 und 501 my auf. 


(4) Blass gelbe Kristalle aus Saigo, Shimane Prafektur (Stufe Nr. 66). 
Ohne vorausgegangenes Erhitzen zeigt diese Stufe 3 Banden mit Maxima bei 
623, 524 und 476 my (Abb. 8a). Die Helligkeit der Fluoreszenz wird am 
stirksten nach Erhitzen auf 345°C. (Abb. 8b). Durch Erhitzen auf 550°C. 
verkleinern die Banden im kurzwelligen Teile ihre Helligkeit betrachtlich, 
wahrend die im langwelligen Teile temperaturbestandiger sind (Abb. 8c). 
Man sieht hier ziemlich scharfe linienartige Banden bei 525, 533 und 492 mz. 


(5) Blass gelbe hexagonalsaulige Kristalle aus Arakawa, Akita Prafektur 
(Stufe Nr. 9). 5 Helligkeitsmaxima ergeben sich im natiirlichen Fluoreszenz- 
spektrum. Je kiirzer die Wellenlange der Bande ist, desto starker ist die 
Helligkeit (Abb. 10a). Nach Erhitzen auf 380°C. verstarken sich die Banden 
und wird die Photometerkurve iiber das ganze spektrale Gebiet beinahe eben 
(Abb. 10b). Nach Erhitzen auf etwa 555°C. geht die maximale Helligkeit der 
Fluoreszenz schon voriiber, denn im kurzwelligen Teile beginnt Schwachung 
einzutreten (Abb. 10c). Man sieht dabei ziemlich scharfe Bandenmaxima bei 
458 und 436my. Die Helligkeit der Fluoreszenz wird nach Ausheizen auf 
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630°C. schwacher, besonders deutlich im kurzwelligen Teile; auch zeigt sich 
eine Anzahl von schmalen linienartigen Banden (Abb. 10d). Solche schmale 
Fluoreszenzbanden sind auf Abb. 11 wiedergegeben, sie waren durch ver- 
schiedene Exposition der Platte aufgenommen. 


2mg. seltene Erden wurden aus 200g. dieser Stufe ausgezogen. Den 
Réntgenemissionspektren nach, die Herr S. Shinoda liebenswiirdigerweise auf- 
genommen hat, werden Ce, Nd, La, Pr, Sm, Dy und Gd nachgewiesen, wobei 
sich Ce am meisten und Gd am wenigsten vorfindet. Beim Vergleich mit 
S. Fagerbergs Ergebnissen® iiber die Kathodenphosphoreszenz der seltenen 
Erden in Kalziumoxyd, kénnten die schmalen Fluoreszenzbanden am auf 
630°C. erhitzten Calcite aus Arakawa meistens den oben erwdhnten seltenen 
Erden zugeschrieben werden, wie aus Tabelle 1 ersichtlich. 


Tabelle 1. Schmale Fluoreszenzbanden des Calcits aus Arakawa 
nach Erhitzen auf 630°C. 


Banden- . aero 
Wellenlange Elemente identifiziert nach Fagerbergs Daten. 


beobachtet » (A) 
my 





636 Pr (6334:7) 
614 Pr (6191.0; 6068.9) Sm (6149.1) 
585 Sm (5864.3) Dy (5861.6 ; 5850.5) 
574 Sm (5760.1) Dy (5754.3 ; 5733.3) 
560 Pr (5570.2) 
545 ? 
523 r 9 
520 | Pr (5174.0) 
? 
Pr (4928.5) 
Pr (4865.5 ; 4857.9) 


Nd (4591.0) 


Alle bisher erwihnten Calcite fluoreszieren weisslich. Rétlich orange 
fluoreszierende Calcite, z.B. weisse Kristallmasse aus Kiwada in Yamaguchi 
Prifektur (Stufe Nr. 44) und blass rétlich weisse Kristalle aus Ikuno in Hiogo 
Prafektur (Stufe Nr. 26) zersprangen widhrend des Erhitzens; sie behielten 


(6) Sven Fagerberg, Nova Acta Regiae Societatis Scientiarum Upsaliensis, Ser. 1V. 
Vol. 7. No. 6 (1931). 
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die gleiche Fluoreszenzfarbe bei und zeigten keine Verstarkung der Fluores- 
zenzintensitaét. Auch fand man an nichtfluoreszierenden Calciten—z.B. farb- 
iose Spaltstiicke aus Futagoyama in Saitama Prafektur (Stufe Nr. 21), blass 
blaulich weisse Kristallmasse aus Samekawa in Fukushima Prafektur (Stufe 
Nr. 67), weisse rhomboedrische Kristalle mit braun gefleckten Oberflachen 
aus Gansei in Korea (Stufe Nr. 23) und farblose Spaltstiicke aus Mandschurei 
(Stufe Nr. 47)—nach Erhitzen keinen bedeutenden Effekt. 


Aus der kurzen Darstellung ist folgendes hervorzuheben. Das Fluores- 
zenzspektrum des weisslich fluoreszierenden Calcits besteht aus breiten und 
schmalen Banden, im natiirlichen Zustande decken sich die beiden. Durch vor- 
ausgegangene Erhitzung nehmen die Fluoreszenzbanden zuerst an Helligkeit 
zu, dann nach Anwendung noch héherer Temperatur ab, und unter geeigneten 
Bedingungen schwdchen sich nur die breiten Fluoreszenzbanden relativ 
schnell, wahrend die schmalen Banden hell und deutlich zuriickbleiben. In 
Tabelle 2 sind solche schmalen Fluoreszenzbanden angegeben. 


Tabelle 2. Relativ schmale Fluoreszenzbanden nach Erhitzen. 


(Hier sind kiirzwelligere Banden als etwa 530 my angegeben) 





| 
Fundort Maximale Lage der Banden (my) 


Futagoyama 480 
| 497 490 
493 


Ashio 496 
501 


Saigo 525 
Arakawa 520 612 
525 





Im allgemeinen sind die Fluoreszenzbanden im kurzwelligen Gebiete mehr 
temperaturempfindlich als die im langwelligen und das vorausgegangene 
Erhitzen macht manchmal die schmalen linienartigen Banden, die von den 
breiten Banden verborgen sind, sichtbar. 

Dies ist nicht der Fall bei den Calciten, welche entweder rétlich orange 
oder gar nicht fluoreszieren. 





Zur Lumineszenz des Calcits. III. 
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Abb. 1. Anderung des Fluoreszenzspektrums durch vorheriges Erhitzen. 


Fundort: Futagoyama. Expositionsdauer: 20 Minuten. 


Abb. 3. Anderung des Fluoreszenzspektrums durch vorheriges Erhitzen. 
Fundort: Mizusawa. Expositionsdauer: 40 Minuten. 


Abb. 56. Anderung des Fluoreszenzspektrums durch vorheriges Erhitzen. 
Fundort: Ashio (Stufe Nr. 12). Expositionsdauer: 20 Minuten. 
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4472 (He) 


Erhitzungstemperatur 
550°C. 


Abb. 7. Anderung des Fluoreszenzspektrums durch vorheriges -Erhitzen. 
Fundort: Saigo. Expositionsdauer: 20 Minuten. 
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Abb. 9. Anderung des Fluoreszenzspektrums durch vorheriges Erhitzen. 
Fundort: Arakawa. Expositionsdauer: 10 Minuten. 
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Expositionsdauer 
1 Minute 


Abb. 11. Nach Erhitzen auftretende schmale Fluoreszenzbanden. 
Fundort: Arakawa. Temperatur vorheriger Erhitzung: 630°C. 





Zur Lumineszenz des Calcits. III. 


400 my. 


Abb. 2... Schematische Darstellung der Mikrophotometerkurve vom 
Fluoreszenzspektrum des Calcits aus Futagoyama. 
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Abb. 4. Schematische Darstellung 
der Mikrophotometerkurve vom 


Abb. 6. Schematische Darstellung 
der Mikrophotometerkurve vom 


Fluoreszenzspektrum des 
Calcits aus Mizusawa. 


Fluoreszenzspektrum des 
Calcits aus Ashio. 





Zur Lumineszenz des Calcits. III. 


Abb. 8. Schematische Darstellung 
der Mikrophotometerkurve vom 
Fluoreszenzspektrum des 
Calcits aus Saigo. 


.. 600 


Abb. 10. Schematische Darstellung 
der Mikrophotometerkurve vom 
Fluoreszenzspektrum des 
Calcits aus Arakawa. 
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Zusammenfassung. 


(1) Verdnderungen der Fluoreszenz unter ultravioletten Strahlen durch 
vorherige Erhitzung wurden an einer Gruppe von japanischen Calciten spektro- 
graphisch naher untersucht. 

(2) Zur Untersuchung kamen: blass gelbe Spaltstiicke sowie farblose 
aus Futagoyama, Saitama Prdf., blass blaue Kristallstiicke aus Mizusawa, 
Iwate Praf., blass weingelbe Kristallstiicke aus Ashio, Tochigi Praf., blass 
gelbe Kristalle aus Saigo, Shimane Praf., blass gelbe hexagonalsdulige Kris- 
talle aus Arakawa, Akita Praf., weisse Kristallmasse aus Kiwada, Yamaguchi 
Praf., blass rétlich weisse Kristalle aus Ikuno, Hiogo Praf., blass blaulich 
weisse Kristallmasse aus Samekawa, Fukushima Praf., weisse rhomboedrische 
Kristalle mit braun gefleckter Oberfliche aus Gansei, Korea und farblose 
Spaltstiicke aus Mandschurei. 

(3) Die Fluoreszenz-Farbe und -Helligkeit der im natiirlichen Zustande 
weisslich fluoreszierenden Calcite zeigte stets starke Abhangigkeit von vor- 
heriger Erhitzung, wahrend die der eigentlich orange fluoreszierenden sowie 
der nichtfluoreszierenden gegen vorherige Erhitzung unempfindlich blieben. 

(4) Mit Erhéhung der Erhitzungstemperatur nahm die bei gewoéhnlicher 
Temperatur und im ultravioletten Lichte beobachtete Helligkeit der Fluores- 
zenz natiirlich weisslich fluoreszierender Calcite zundchst zu, zeigte ein Maxi- 
mum, um dann wieder abzunehmen. Der Grad der Erwirmung, welcher die 
maximale Fluoreszenzhelligkeit hervorbringt, ist fiir einzelne Kristalle ver- 
schieden. 

(5) Weisslich fluoreszierende Calcite besassen zuweilen nach massigem 
Erhitzen die beachtenswerte Eigenschaft, eine Anzahl von schmalen Fluores- 
zenzbanden aufzuweisen, die sonst von den breiten verwaschenen Banden 
ganz verborgen wurden. 

(6) Bei der Stufe aus Arakawa konnte man solche schmalen Fluoreszenz- 
banden auf die seltenen Erden zuriickfiihren, derer Gegenwart nach der 
Réntgenemissionsmethode festgestellt wurde. 


Zum Schluss halte ich es fiir meine angenehme Pflicht, Herrn Dr. S. Iimori 


fiir sein reges Interesse an dieser Arbeit herzlich zu danken. 


Forschungsanstalt fiir Physik wnd Chemie, 
Tokio. 
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They say that the navigator, in former times, used to drop some oil into 
the sea from ship side to subside the breakers in the case of stormy weather.” 
The vegetable oil, such as linseed oil, is said to be most effective in this 
action. We undertook to study this phenomena. 

At first, we made the wave by blowing the surface of water in a basin 
by an air blower. Then a small quantity of oil was dropped on the water 
surface, but the wave did not subside. 

Next, we put the water basin on a thin wooden plate with a small electric 
motor side to side. Thus the vibration accompanied by the rotation of motor 
made fine stationary waves on the water surface of the basin. Now the 
surface is touched with a glass rod which is varnished with the oil, for ex- 
ample, oleic acid, then the wave subsides at once. This is a good lecture 
demonstration. If the initial water surface is contaminated with some dirty 
matter, then the experiment does not result well. The wave surface must 
sufficiently be clean and free from oily matter. It is advisable to sweep the 
water surface with a paraffined glass rod before the experiment is done. 

Thirdly, we have made the ripple by means of a tuning fork, which is 
kept in contact with the surface of the water. The results obtained by 
this method is described in the following lines. 

The action of the oil film on the ripple was first studied by Miss Pockels 
in 1891.2 Recently, Gorter and Seeder have developed this method and 
experimented on palmitic acid, lauric acid, casein and zein.® We followed 
the method of Gorter and Seeder in our measurement. 

Ripple was made by electrically-maintained tuning forks, whose vibration- 
al numbers were 50, 100 and 200 per second respectively. The height of the 
wave was measured by means of the reflection of light on the waved surface. 
Fig. 1 is the schematic view of the measuring apparatus. 


(1) Marcelin, Kolloid-Beiheft, 38 (1833), 185. 
(2) Miss Pockels, Nature, 43 (1891), 437. 
(3) Gorter and Seeder, Kollvid-Z., 58 (1982), 257. 
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A is the water tray, the inner side of which is painted with paraffin. The 
wave is made by the tuning fork B. C, D, E shows the optical system by 
which a parallel light comes vertically on the water surface. The diffuse 
light reflected by the wave surface is now focused by the lens £ on the scale 
F asa band of light. The width of the band, /, on the scale is nearly propor- 
tional to the amplitude of the wave, provided the amplitude is small compared 


with the wave length. G isa glass plate painted with paraffin and is used to 
change the surface area of water covered with oil film. 

The ‘‘thickness’’ of the oil film, or the area of the single oil molecule is 
changed by two methods. The first method is as follows: A small quantity 
of the benzene solution of oil is put on the water and after the solvent has 
evaporated the wave is made and measured. Then the thickness of oil is 
changed by adding more and more oil (dissolved in benzene) successively and 
the measurements are done at every time. The area of the water surface is 
kept constant throughout. A tray of the size 14x 20cm.” was used in this 
case. We shall call this method ‘‘ the method of constant surface area’’. 

Then the second method is as follows: A small quantity of the benzene 
solution of oil is put on the water surface, and after the benzene has evapo- 
rated the area of the oily surface is changed by glass slide G. A tray of 
14 x 50 cm.? was used in this case. We shall call this method ‘‘ the method of 
constant oil quantity ’’. 

The area occupied by the single oil molecule, a, is calculated as usual, by 
dividing the area of water surface with the number of molecules of the 
spread oil. The width, J, of the band of reflected light on the scale E 
changes with the molecular area of oil, 2. The relations between these two 
quantities have been measured. 
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The underlying water in the tray was sometimes alkaline and sometimes 
acidic according to the solubility of the oil in the water. The tap water of 
pH=8 is used as the alkaline water and the hydrochloric acid of 0.04 N as the 
acidic one. 

Table 1 shows the observed data for palmitic acid spread on the alkaline 
water (pH=8) at 14°C., the constant surface area method being used. The 
vibrational frequency of the tuning fork was 100 persecond. The area of the 
tray was 14 x 20 cm?. 


Table 1. 


Quantity of Area per Width of Quantity of | Areaper | Width of 
palmitic acid | molecule the band || pa.mitic acid | molecule | the band 
(mg.) a (A’) L(cm.) || (mg.) | a (A’) L(em.) 








| 
0 42 || 00848 | 340 3.45 
0.0132 =| = 89.7 3.95 || 0.087% | 31.6 2.9 
0.0168 | 74.7 38 || ooo | 296 1.0 
0.0205 | 657.8 3.95 | 01486 | 272 0.5 
0.0280 51.5 3.95 0.0468 | 25.6 0.3 
0.0256 46.2 40 =| 0.0478 =| 2.8 0.34 
0.0282 | 42.0 3.95 0.0504 23.5 0.32 
0.0309 38.3 ° 3.95 | 0.0543 21.8 0.30 
0.0829 | 36.0 3.7 | 0.0582 |S 20.8 0.30 


> 











Fig. 2 shows the curve of a against /. The value of a at the minimum 
point of J is 25.6 A?. We shall denote this point with a». 


Cc 


Surface pressure 


eS ee Saas 
10 WX, 40 50 60 fo 80 90 WA, 
a 


Fig. 2. 
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Now we shall consider the reason of the subsiding action of oil film on the 
water surface. The curve in Fig. 3 shows the general relation between the 
molecular area and the surface pressure of oil on water. In this curve the 
region AB corresponds to the gaseous film and BC the condensed film. In the 
portion AB the surface pressure is very small or the surface tension is nearly 
equal to that of the pure water. At point B the surface tension begins to 
show sharp decrease which continues until C. 

It is probable that the subsiding action of wave is caused by the change 
of surface tension. In Fig. 4 the line ace shows the level of the water sur- 
face, and abcde the waved surface. The surface abcde is, of course, larger 


& 


Fig. 4. 


than the surface ace, so the oil film on the waved surface is thinner than that 
on the plane one. The surface tension of the waved surface is, therefore, 
larger than the,plane one, and accordingly, the surface force will act to sup- 
press the wave. Thus the decrease of the surface tension acts as the counter- 
force against the wave making action. 

In the region AB in Fig. 3, the surface tension is almost independent of 
the molecular area, so the wave height does not differ from that of the clean 
water surface. If, however, the molecular area is smaller than the point B, 
the decrease of surface tension becomes significant and accordingly the wave 
will subside. 

From the above consideration, we know that the point B in Fig. 3 corres- 
ponds to the point ua, in Fig. 2. The sectional area of the oil molecule is 
calculated, generally, by the surface pressure curve, assuming that the point 
B expresses the close packed monomolecular oil film. By the ripple method, 
therefore, the value of a, will be the cross section of the oil molecule, for 
palmitic acid this being 25.6 A2. 

The curves of / against a obtained on stearic acid, myristic acid, oleic 
acid, tetradecyl alcohol and palmitonitrile are given in Fig. 5, Fig. 6 and 
Fig. 7. 
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Fig. 7. 


These curves have been obtained by the constant surface area method 
and the tuning fork of 100 vibrations. The results are summarised in Table 2. 
This table shows the film substances, temperatures, properties of the under- 
lying water and the values of a,, obtained. Moreover, in the last column, the 
values of the cross sectional areas of the molecules are given which were 
calculated from the surface pressure curves by other authors. 
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Table 2. 





Underlying tm (A?) Molecular area | pitti, 


Substance water (A’) 





| Palmitic acid alkaline (pH=8) 25.6 21 | Langmuir(*) 
| Stearic acid alkaline (pH=8) 25.8 22 Langmuir | 


21 
34.6 ont film) adam 


| Myristic acid alkaline (pH =8) 40. 
(expanded film) | 


| Oleic acid alkaline (pH=8) 43.7 46 Langmuir | 
| Oleic acid acidic (0.04N HCl)} 74.0 

Tetradecyl alcohol alkaline (pH=8) 25.1 21.6 Adam 
| Palmitonitrile alkaline (pH=8) 32.9 27.7 Adam 














From this table we see that the values of a» are nearly equal to the 
values of molecular area obtained by Langmuir and Adam, excepting the oleic 
acid film on the acidic water. The molecules of the acidic substances have 
less affinity with the acidic underlying water than the alkaline one. So the 
oil molecules may be in active motion, or float in inclined state instead of 
vertical position. The value of a,, therefore, becomes larger in this case 
than the case of alkaline underlying water. This fact will be discussed further 
in the second paper of the present investigation. 

We shall now study the effect of the vibrational number of the tuning fork. 
According to the theory of hydrodynamics there is the following equation. 


t= GA 4 Bry 
2a pa 


where v denotes the velocity of propagation of the wave, g the gravity con- 
stant, 4 the wave length, y the surface tension and p the density of liquid. 
The first term of the light side of this equation gives the effect of gravitational 
force and the second term that of the surface tension. 

In the present experiment, if the vibrational number of the tuning fork 
is large the wave length 4 will be small and the first term of the equation be- 
comes negligible. In such a case the height of the wave is mainly governed 





(4) Langmuir, J. Am. Chem. Soc., 39 (1917), 1848, 
(5) Adam, Proc. Roy. Soc., A, 101 (1922), 452; 103 (1923), 687; Adam and Dyer, 
Proc. Roy. Soc., A, 106 (1924), 694. 
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by the surface tension, and the wave will be subsided by the change of surface 
tension. If, however, the vibrational number of the tuning fork is small, the 
wave will not be subsided by the surface action only, but will have a residual 
wave of considerable height at the point am. We have tested the relations 
between the damping effect of film and the wave length by using the tuning 
forks of 50, 100 and 200 vibrations per second. Table 3 gives the percentage 
ratios of the height of the residual wave to that of the undamped one. 


Table 3. 


Vibration number of tuning fork | 
per second | 


Palmitic acid 
Myristic acid 


Oleic acid 





Palmitonitrile 


From Table 1 and Fig. 2, for example, the readings of the widths of the 
band /, for palmitic acid in using 100 vibration fork are taken. In this case, 
the value of / of damped wave (at a,,) and that of undamped one are 3 mm. 
and 40 mm. respectively, being given as 7.594 in Table 3. We see, from this 
table, that the height of the residual wave decreases with the increase of 
vibrational number. Thus the larger the vibrational frequency, the more 
predominant the capillary wave. 


Now we shall consider the subsiding action of oil for the breaker in the 
ocean. The high wave in the ocean is not, of course, the capillary one, so the 
action of oil may not, directly, be explained by the mechanism described 
above. But we may understand the damping action of the oil for breakers in 
ocean in the following manner. 


The high wave is produced, mainly, by the action of wind. If there is no 
ripple in the water surface, then the wind will pass along the surface without 
any appreciable resistance. If, however, the water surface is not smooth but 
full of ripples, then the resistance between the water surface and the air 
current will be large and, accordingly, the breakers will appear. Thus the 
ripple is considered to be the cause of the breaker. The oil film has the sub- 
siding action on the ripples as has been described in this paper. So the oil 
film will decrease the resistance between the wind and the surface, and conse- 
quently, the breaker will no more appear. 
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The present experiment has been done by the fund of Nippon Gakujutsu 
Shinkokwai (Foundation for the Promotion of Scientific and Industrial Research 
of Japan) for which the authors’ sincere thanks are due. Some of the sub- 
stances used in the experiment were synthesized by Professor Kubota and 
other members in the organic laboratory of our institute to whom the authors 
express their gratitude. 


Summary. 


(1) The change of height of the capillary wave by the oil film has been 
measured, ‘‘ the constant surface area method’”’ being used. The substances 
tested are palmitic acid, stearic acid, myristic acid, oleic acid, tetradecyl 
alcohol, and palmitonitrile. 

(2) The area per molecule of oil has been calculated for which the capil- 
lary wave subsides, and this has been compared with the cross sectional area 
of molecules obtained by other authors. 

(3) The effect of the change of vibrational number on the subsiding 
action of wave has been studied. 


(4) The mechanisms of the subsiding action of oil film on the capillary 
wave and the breaker have been described. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Tokyo Imperial University. 
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In the preceding paper we have described the results obtained by the 
‘** method of constant surface area’’.” In the present report, the experi- 
ments are described on the ‘‘ method of constant oil quantity ’’. 

The total area of the water tray is 14 x 50 cm.?, and the effective area can 
be changed by moving a glass strip (Fig. 1 in the preceding paper). The 
wave is made by an electrically maintained tuning fork of 100 vibrations per 
second. Known quantity of oil (dissolved in benzene) is put on the water 
surface and the wave height is measured as was described in the preceding 
paper. Now the surface area is changed by moving the glass strip, the oil 
film being compressed or expanded, and the wave height is measured every 
time. 

Fig. 1 shows the general type of the curves of the molecular area, a, 
against the wave height, /. The curve acd corresponds to the compression 

of the film, starting from a, passing a 
minimum point c and reaching d. The 
curve deb corresponds to the expansion 
of the film. At the point e the wave 
begins to appear and its height in- 
creases to b. Thus there occurs a 
hysteresis phenomena. 

Table 1 shows the data obtained 
on the oleic acid. The quantity of the 
oleic acid dispersed on the surface is 
0.0000292 gram. The temperature is 
15°C., the underlying water is acidic 
(0.05 N HCl) and the vibration frequen- 
cy of the tuning fork is 100 per second. 

Fig. 1. _ The data are plotted in Fig. 2. 


(1) Sameshima and Sasaki, this Bulletin, 11 (1936), 639. 
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Table 1. 








Compression Expansion 


Area per Width of Area per | Width of 


Surface area | molecule the band | Surface area molecule the band 
(em.2) | «fA | l(em) | (em) (AY) L(cm.) _ 








560 89.4 5.0 | 238 38.0 0.8 
532 | 84.9 4.8 | 252 0.2 | 0% 
80.4 4.5 266 42.4 0.75 
76.0 4.0 44.7 0.70 
71.5 3.1 | 294 46.9 | 0.65 
62.6 1.1 | | 49.2 | 0.65 
60.3 0.7 | 322 | 61.4 0.95 
681 | 0.4 | 336 mt. 1.4 
| 045 | 350 | we. BA 

0.55 364 58.1 3.1 

0.7 392 | 62.6 3.3 

0.7 448 | 1.5 | 4.7 

76.0 | 5.2 

504 | 80.4 | 5.3 
532 84.9 5.3 
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Similar results have been obtained on palmitic acid, myristic acid, 
tetradecyl alcohol and palmitonitrile. The hysteresis phenomena were 
observed by Langmuir in the measurement of suface pressure.” 

We shall consider the meaning of the curves of Fig. 1. In the film the 
polar group in the oil molecule is attracted by the underlying water, and 
therefore, the oil molecule is considered to stand vertically at the surface of 
the water. The affinity, however, between the acid oil and the water is 
smaller in the case of the acidic water than in the case of alkaline one. So 
when the underlying water is acidic and the surface area is sufficiently large, 
some of the molecules may be in the inclined state, instead of vertical. The 
surface film of such a state is now compressed until the oil molecules are in con- 
tact with one another, forming a monomolecular film. This state corresponds 
to the point ¢ in Fig. 1 and is pictured schematically in Fig.3A. The capillary 

wave subsides at this point. On 
further compression the oil mole- 


——— —_> = cule will stand up gradually until 








A B all in vertical position as shown in 

Fig. 3B, and then follows the usual 

Fig. 3. compression behavior of the mono- 
molecular film. 

Now we enlarge the surface of water by moving the barrier in the opposite 
direction, and let the film expand. At the point e in Fig. 1 the wave begins to 
appear and its height increases gradually until the point 6. The point e corres- 
ponds to the state of Fig. 3B, i.e. the monomolecular film of the uncompressed 
state. All the oil molecules are in vertical position at this point. The point e, 
therefore, corresponds to the point a, in Fig. 2 of the preceding paper. 

The values of the area of a single molecule a at the kink point e in the 
expansion curve and c in the compression one are given in Table 2. The 
vibrational frequency of the tuning fork is 100 per second. 


Table 2. 





7 ; Temperature Values of « at the kink point 
Film Underlying of the curve of 
substance water (°C.) compression expansion 

maa ; ae (A*) ae (A*) 
Oleic acid acidic (0.05 N HCl) 15 58 49 
Palmitic acid acidic (0.05 N HCl) ll 29 26 
Myristic acid acidic (0.05 N HCl) 12.6 52 
Tetradecyl alcohol alkaline (pH =8) 17 23 
Palmitonitrile acidic (0.05 N HCl) ll 32 








(2) Langmuir, J. Am. Chem. Soc., 39 (1917), 1874. 
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The values of a at the kink point of the curve of expansion are thus 
nearly identical with the values of a,, obtained from the ‘‘ method of constant 
surface area ’’, given in Table 2 in the preceding paper. 

In the case of myristic acid the value of a is 52 A? at 12.5°C., while am 
is 34.6 A2 at 5°C. The myristic acid forms an expanded film at 12.5°C., but 
a half condensed film at 5°C., so the molecular area differs in these two 
temperatures. When the underlying water is alkaline, the film dissolves into 
the water and the definite kink point is not obtained. 

The compression curve has not been drawn for the substances shown in 
Table 3. The expansion curves have been measured, and therefore, only the 
values of a, are given in the table. 


Table 3 


Film Underlying Temperature | Molecular area from the | 
substance water | (°C.) expansion curve a, (A) 





Lauric acid acidic (0.05 N HCl) 14 47 
Tripalmitin acidic (0.05N HCl) | 13 71 
| Triolein | acidic (0.05 N HCl) 12 138 
Ricinoleic acid | acidic (0.05 N HCl) 12 
| Ethyl palmitate acidic (0.05 N HCl) 12 











The above are the results of measurements on the substances of known 
molecular weight. In these cases, thus, we can know a sectional area of 
the molecule by the ripple method. If, however, a substance of unknown 
molecular weight is used, the approximate magnitude of its molecular weight 
may be calculated. The experiment has been done on mastic. 

The selected sample of mastic is dissolved in ethyl alcohol, filtered and 
then diluted with benzene. The solution thus obtained is put on the water 
surface of the tray. The solution spreads and the alcohol and benzene soon 
evaporate, the film of mastic remaining on the surface. The quantity of 
mastic dissolved in the solution is determined by evaporating the solvents at 
110°C. and weighing the residue. Table 4 and Fig. 4 show the results of 
maesurements on mastic. 
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Table 4. 





Weight of | Areaof | Width of | Weightof | Areaof Width of 
mastic | the film | the band J | mastic the film | the band / 
(g.) (cm.°*) (cm.) | (g-) |  (em.?) (em.) | 


6.25x10-5 | 280 | 0.4 | 6.54x10-5 | 280 
294 0.4 | = 
308 | 08 | 322 
322 0.25 | _ 


336 0.3 350 
364 
350 1.2 378 
364 | 3.2 08 
378 4.2 


420 
392 4.6 448 


420 | 5.0 | 476 
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Fig. 4. 


From Fig. 4 we see that the wave subsides at the film area of 330 cm.? in 
the first experiment, and 350° cm.? in the second one. 

The molecular weight of mastic is not known, so the area per molecule 
cannot be calculated. We shall assume that the mastic molecule has the 
cubie form, and calculate its molecular weight. 

Let us denote with g the weight of mastic spread on the water surface, 
and s the area of film where the wave subsides, and d the density of mastic, 
then the thickness of the film will be expressed by g/sd. The diameter of the 
single molecule is assumed to be equal to the thickness of the film, and the 
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volume of single molecule is (q/sd)*. The molecular weight is expressed by, 


_(9\yn,_ N& 
as ( sd ) Nd = s*d 
where N denotes the Avogadro number. 
In the present experiment, the density of the mastic has been found to 
be d = 1.058. The value of the molecular weight calculated from the results 
of the first experiment is as follows: 


6.06 x 10 x (6.25 x 107-5) 


M= 330° x 1.058? 


= 3678. 


The same from the second experiment is : 


6.06 x 10% x (6.54 x 10-5) 


a= 350° x 1.058? 


= 3532. 
Taking the means, we have the value 3605. Thus the molecular weight of 
mastic has been found to be about 3600. 


The present experiment has been done by the fund of Nippon Gakujutsu 
Shinkokwai (Foundation for the Promotion of Scientific and Industrial Research 
of Japan) for which the authors’ sincere thanks are due. Some of the sub- 
stances used in the experiment were synthesized by Professor Kubota and 
other members in the organic laboratory of our institute to whom the authors 
express their gratitude. 


Summary. 


(1) The change of height of the capillary wave by the oil film has been 
measured, ‘‘ the constant oil quantity method ’’ being used. The substances 
tested are oleic acid, palmitic acid, myristic acid, tetradecyl alcohol, palmito- 
nitrile, lauric acid, tripalmitin, triolein, ricinoleic acid, and ethyl palmitate. 

“ rn ~ tl (2) It has been found that thereOccum some hysteresis phenomena in 
hie Ay, subsiding action of the capillary wave by compression and expansion of 
the film. 

(3) The areas per molecule of oils have been calculated from the kink 
point in the expansion curve of the film. 

(4) Experiments have been done on mastic, the molecular weight of 
which being estimated at about 3600. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Tokyo Imperial University. 





Ramanspektrum von Deuterodthanol. 


RAMANSPEKTRUM VON DEUTEROATHANOL. 


Von San-ichiro MIZUSHIMA, Yonezo MORINO und Go OKAMOTO. 


Eingegangen am 16. Juli 1936. Ausgegeben am 28. August 1936. 


Deuterodthanol C2H;OD (ca. 3 ¢.c.) wurde durch die Zersetzung von 
Natriumathylat mit schwerem Wasser (99.6%) hergestellt und sein Raman- 
spektrum mit demjenigen des Athanols verglichen. Fiir die von uns 
beobachteten Athanollinien 


434(3b), 884(10), 1050(4), 1093(3), 1273(2b), 1452(6), 1483(2b), 
2716(2), 2877(8b), 2928(10b), 2971(9b), 3370 + 80, 


ist die Existenz entsprechender Deuteroathanollinien sichergestellt. Anstatt 
der Bande 3370 + 80 von C2H;OH haben wir bei C2H;OD eine Bande viel 
kleinerer Frequenz 2510 + 50 gefunden, wodurch ihre Deutung als OH- 
bzw. OD- Valenzschwingung bestadtigt wird (wie aus der Berechnung als 
Zweimassen-Modell folgt). Sonst haben wir keinen grossen Isotopieeffekt 
gefunden, obwohl das Auftreten der Deformationsschwingung des Hydroxyl- 
wasserstoffes mit einer dhnlich grossen Verschiebung zu erwarten ist®. 
Kleinere Isotopieverschiebung kann man natiirlich bei anderen Linien er- 
warten und nach unserer Berechnung an den Kettenfrequenzen 434, 884, 
1050 von CH;-CH2-OH betrigt die Verschiebung —6, —3, —8cem~'. Fiir die 
scharfe und intensive Linie 884 von CzH;OH haben wir bei C:H;OD eine 
entsprechende Linie tieferer Frequenz 876 gefunden. 


Wir danken Herren Prof. M. Katayama (Tokyo) und Prof. J. Horiuti 
(Sapporo) fiir ihre Ratschlage zu dieser Arbeit. Ferner danken wir dem 
Hattori-Hokokai, das die zur Durchfiihrung notwendigen Mittel zur Ver- 
figung gestellt hat. 


Chemisches Institut der kaiserlichen Universitit 
zu Tokyo und zu Sapporo. 


(1) Beziiglich der friheren Beobachtungen an C,H;OH sei auf die zusammenfassenden 
Berichte von Hibben (Chem. Rev., 18 (1936), 1) verwiesen. 

(2) Vgl. auch Redlich u. Pordes (CH,OD): Sitzber. Akad. Wiss. Wien, Math.- 
naturw. Klasse, Abt. Ilb, 145 (1936), 67. 
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DER ISOTOPENAUSTAUSCH ZWISCHEN ANILIN- 
CHLORHYDRAT UND SCHWEREM WASSER. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 


Von Masao HARADA und Toshizo TITANI. 


Eingegangen am 27. Juli 1936. Ausgegeben am 28. August 1936. 


Die Austauschreaktion der H-Atome zwischen Anilinchlorhydrat 
CsHsNH;Cl und schwerem Wasser wurde unter zwei verschiedenen Versuchs- 
bedingungen untersucht. Dabei ergab sich, dass nicht nur drei H-Atome im 
NH:Cl-Radikal, sondern unter Umstanden auch einige (héchstwahrscheinlich 
drei) H-Atome im Benzolkern austauschbar werden. 


Versuch I. Eine abgewogene Menge von Anilinchlorhydrat wurde in 
einer ebenfalls abgewogenen Menge von verdiinntem (1 bis 3 prozentigem) 
schwerem Wasser von der bekannten D-Konzentration bei 50°C. aufgelést. 
Nachdem die Lésung in einem zugeschmolzenen Glasrohr verschieden lange 
auf verschiedenen Temperaturen gehalten worden, wurde das Wasser vom 
Anilinchlorhydrat durch die Vakuumdestillation bei 50°C. méglichst voll- 
standig abgetrennt und der ,, scheinbare ‘‘ Verteilungsquotient (V. Q.) k’ der 
D-Atome in der iiblichen Weise berechnet. Dabei wurde zuerst angenommen, 
dass sich nur drei H-Atome im NH-;Cl-Radikal an der Austauschreaktion 
beteiligten. Die so berechneten Werte von k’ haben wir in der dritten Reihe 
der Tabelle 1 wiedergegeben. 


Tabelle 1. 





Erwarmungs- Erwarmungsdauer k’ 
temperatur (°C.) in Stdn. 





(ohne Erwarmung) 1.10 + 0.01) 








1.20 
1.17 
1.21 





1.16 
1.63 
2.10 
1.99 








(1) Der Mittelwert aus drei unabhangig ausgefihrten Versuchen. 
(2) Das Anilinchlorhydrat wurde bei 60° bzw. 80°C. in schwerem Wasser gelést und 
sofort durch die Vakuumdestillation bei 50°C. davon abgetrennt. 
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Auf Grund dieser Versuchsergebnisse nahmen wir an, dass nicht nur drei 
H-Atome im NH;Cl-Radikal, sondern auch einige H-Atome in C,H; durch die 
Erwadrmung der Lésung mit denen des Wassers allmahlich ausgetauscht 
wurden. Unter dieser Annahme berechneten wir die Anzahl n dieser H- 
Atome in CsHs. Die so berechneten Werte von n finden sich in der letzten 
Reihe der Tabelle 1. Bei dieser Berechnung wurde aber vorausgesetzt, dass 
der V. Q. der D-Atome zwischen dem NH;Cl-Radikal und HO k’ = 1.1 und 
der zwischen CsH; und H,0 gleich dem zwischen Benzol und Wasser, d.h. 
k = 0.95, ist. Was den kleinen Bruch von n bei 60°C. anbetrifft, so wissen 
wir nicht, ob es sich dabei um die wirkliche Zunahme der austauschbaren H- 
Atome oder bloss um Experimentalfehler handelt. Aber bei 80°C. kann man 
mit Gewissheit sagen, dass drei H-Atome in C.H; durch die Erwarmung der 
Liésung allmahlich mit denen des Wassers ausgetauscht wurden und es in- 
nerhalb einiger Stunden zum Austauschgleichgewicht kam. Uber den Mecha- 
nismus der Reaktion wissen wir noch nichts Sicheres. 


Versuch II. Der zweite Versuch, der wir mit Anilinchlorhydratkristallen 
ausfiihrten, ist vielleicht interessanter als der erste. Beim Versuch II wurde 
das Anilinchlorhydrat zuerst in eine gegebene Menge des schweren Wassers 
bei 50°C. aufgelést. Die beiden Substanzen wurden dann sofort durch die 
Vakuumdestillation bei 50°C. voneinander getrennt und separat aufbewahrt. 
Das so behandelte Anilinchlorhydrat und Wasser wollen wir mit A; bzw. W: 
bezeichnen. Berechnet man aus diesem Versuch den V. Q. zwischen dem 
NH;Cl-Radikal und H,O, so findet man fiir diesen stets 1.1 + 0.1, welcher 
Wert mit dem beim Versuch I ohne Erwarmung der Liésung gefundenen gut 
iibereinstimmet. (Vgl. Tabelle 1, die zweite Horizontalreihe.) Dies iiber- 
zeugte uns davon, dass das Austauschgleichgewicht zwischen dem NH;Cl- 
Radikal und H,O durch diese Behandlung erreicht wurde. Das so behandelte 
Anilinchlorhydrat A; wurde dann, nachdem es auf einer Tonplatte in einem 
Exsikkator gut getrocknet worden, in einem zugeschmolzenen Glasrohr ver- 
schieden lange auf verschiedenen Temperaturen gehalten. Erst nach der 
Abkiihlung wurde A; wieder in dem Wasser W, gelist, mit dem die H-Atome 
im NH;Cl-Radikal von A; im Austauschgleichgewicht gewesen waren. Das 
aus dieser Lésung durch die Vakuumdestillation bei 50°C. abgetrennte Wasser 
nennen wir We. Dieser Versuch zeigte uns, dass die D-konzentration von We 
kleiner als die von W; war. In der dritten Reihe der Tabelle 2 findet sich die 
relative Abnahme J% der D-Konzentration von W; im Vergleich mit der von 
W;, die sich aber auf den idealen Fall, wo 2 Mole Anilinchlorhydrat gegen 3 
Mole Wasser verwendet wurden, bezieht. 


(3) J. Horiuti und M. Polanyi, Nature, 134 (1934), 377; Trans. Faraday Soc., 30 
(1934), 1164. 
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Tabelle 2. 


Vorwarmung der Kristalle 





Temperatur (°C.) Dauer in Stdn. ‘ 


& 
& 


(ohne Vorwarmung) 
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' Diese Ergebnisse legen uns die Vermutung nahe, dass durch die Erwar- 
mung der Anilinchlorhydratkristalle iiber 160°C. in diesen bzw. in den 
Molekiilen derselben eine sozusagen tautomerische Umwandlung stattfand 
und dadurch ein Teil der D-Atome im NH,Cl-Radikal, die durch die Aus- 
tauschreaktion mit schwerem Wasser W, aufgenommen worden waren, in den 
Benzolkern derselben Substanz iibergingen, so dass beim wiedermaligen 
Auflésen dieser Kristalle A; im Wasser W; eine Menge der D-Atome aus W; 
in das NH;Cl-Radikal des A; aufgenommen wurde. Unter dieser Annahme 
berechneten wir die Anzahl n der H-Atome in C,Hs, die sich an dieser intra- 
molekularen Austauschreaktion beteiligten. Die so gefundenen Werte von n 
sind in der letzten Reihe der Tabelle 2 wiedergegeben. Auf Grund dieser 
Werte ist es ziemlich sicher, dass die tautomerische Umwandlung zwischen 
130° und 160°C. stattfindet und dabei héchstwahrscheinlich drei H-Atome im 
Benzolkern teilnehmen, obwohl wir iiber Stellung im Benzolkern sowie den 
kleinen Bruchteil von », der bei Temperaturen von unter 130°C. gefunden 
wurde, zurzeit noch nichts Sicheres wissen. Vielleicht erhalten wir hieriiber 
Aufklérung, wenn wir anstatt des Anilinchlorhydrats seine mit CH; sub- 
stituierten Derivate, wie Toluidin- bzw. Mesidinchlorhydrat, verwenden. 
Diese Versuche sind jetzt im Gang. 

Der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der Gesellschaft zur Férderung der 
japanischen Wissenschaft) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) 
sind wir fiir ihre finanzielle Unterstiitzung zu herzlichstem Dank verpflichtet. 


Schiomi Institut fiir physikalische und chemische Forschung 
und 
Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Universitat zu Osaka. 


(4) Der Mittelwert aus vier Versuchen, die parallel mit den Versuchen mit Vorwar- 
mung durchgefiihrt wurden. 








